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LỜI MỞ ĐẦU 


Cùng uới đặc trưng uốn có là khoa học thực nghiệm, hoá học ngày 
nay còn là một khoa học có cơ sở lí thuyết uững chắc. 

Giáo trình này cung cấp ở mức độ đại cương những biến thúc cơ sở lí 
thuyết cấu tạo uật chất. Những kiến thức này uừa là cơ sở cho sinh uiên 
học tập tốt cóc bộ môn hoá học khác, uừa làm cơ sở giúp làm tốt công tác 
giảng dạy uàè tiếp tục học tập sau khi ra trường. Khi học thêm để được 
cấp bằng Cử nhân khoa học hoá học, người học không phải học lại giáo 
trình Hoá học đại cương phần Cấu tạo chất ở bậc đại học. 

Phần cơ sở mở đầu gồm các chương l, II, II. 

Phần cấu tạo nguyên tử uà một số uấn đề liên quan được đê cập 
trong các chương IV, V, VỊ, VII. 

Từ chương VIII đến chương XI lò các uấn đề uê liên kết hoá học uò 
câu tạo phân tử. 

Chương XII dành để khảo sát uê hoá học tỉnh thể. 

Theo quy ước thông thường, phần chữ nghiêng là nội dung trọng 
tâm, phần chữ nhỏ là nội dung khi cần có thể tham khảo thêm. Cúc uí 
dụ giúp làm sáng tỏ thêm nội dung biển thức uừa đề cập. Bài tập áp 
dụng giúp cho uiệc uận dụng ngay nội dung các uấn đề uừa được khảo 
sát. Cuối mỗi chương đều có bài tập. Những bài tập có đấu sao (*) đòi 
hỏi mức độ cao hơn của uiệc áp dụng hiến thúc. Các bài tập này đều có 
gơi ý cách làm uò đáp số. 

Môn Hoá học đại cương 1' của hệ Cao đẳng Sư phạm có thời gian 
dành cho môn Hoá học dưới 50% tổng thời gian đào tạo, cũng được dạy 
uè học theo giáo trình này ; các phần được sử dụng đó theo quy định của 
chương trình môn học. 


Nội dung giáo trình được trình bày uới si quan tâm đúng mức cơ sở 
thực nghiệm, lí thuyết. Phương phúp học tộp, nghiên cứu cũng được chú 
trọng thích đáng trong uiệc trình bày nột dung của giáo trình. 

Nội dung giáo trình này dựa chủ yếu uào sách "Hoá học đợi 
cương. Tập I - CẤU TẠO CHẤT" của tác giả do Nhà xuất bản Giáo 
dục ẩn hành năm 2000, tái bản năm 2001 ; có bổ sung, sửa chữa. 

Tòi liệu này đã được Hội đồng thẩm định sách của Bộ Giáo dục uà 
Đào tạo duyệt, cho phép dùng làm sách giáo khoa trong các trường cao 
đẳng sư phạm, làm tài liệu tham khảo cho sinh uiên Đại học Sư phạm, 
các thày cô giảng dạy môn Hoá học. 

Chúng tôi trăn trọng cảm ơn độc giả uê sự đóng góp ý cho nội dung, 
hình thức uà các uấn đề khác để cho sách ngày càng hoàn thiện hơn. 


TÁC GIÁ 


Chương / 


CÁC KHÁI NIỆM VÀ ĐỊNH LUẬT HOÁ HỌC 


Mở đầu 

Chương này đề cập đến các vấn đề rất cơ bản của hoá học : các 
khái niệm ; hệ đơn vị ; một số định luật cơ bản ; một số phương pháp 
xác định khối lượng mol phân tử ; mol nguyên tử ; công thức và 
phương trình hoá học. 

Các nội dung trên để cập đến các vấn để nảy sinh và được sử dụng 
trong suốt chiếu dài thời gian xây dựng của khoa học. Hoá học từ buổi 
ban đầu cho đến lúc trở thành một ngành khoa học cơ bản vững vàng có 
song hành một ngành khoa học công nghệ nhiều đóng góp quan trọng 
cho sự phát triển các ngành khoa học lân cận cũng như cho sự phát 
triển kinh tế. xã hội. 

Mục tiêu 

Về nội dung : Cần tập trung vào các vấn đề : 

— Các khái niệm cơ bản. 

— Hệ đơn vị. 

— Một số định luật cơ bản 

— Công thức và phương trình hoá học. 


Về phương pháp : Kết hợp chặt chẽ giữa hướng dẫn của thầy với tự 
học, tự nghiên cứu của sinh viên. Hết sức coi trọng khâu thực hành để 


sinh viên nắm vững các vấn để cơ bản này. 


§1. CÁC KHÁI NIỆM CƠ BẢN 


1.1. Chất 

Bao quanh chúng ta là thế giới vật chất. Không khí, nước. cây cỏ. 
động vật, máy móc, tàu thuỷ,... đều được tạo ra từ vật chất. 

Theo quan niệm của Hoá học, khi đề cập đến chất là phải đề cập đến 
thành phần, cấu tạo, tính chất của thực thể vật chất đó. Chãng hạn oxi 
(O,) là một chất, benzen (C¿H,) là một chất... 

Chất là tập hợp các tiểu phân có thành phần, cấu tạo, tính chất xác 
định uò có thể tồn tại độc lập trong những điều biện nhất định. 

Chất mà phân tử được cấu tạo bởi một loại nguyên tử được gọi là 
đơn chất. 

Chẳng hạn Ag. N,, O¿,... 

Chất mà phân tử được cấu tạo bởi hai loại nguyên tử trở lên được gọi 
lò hợp chái. 

Chẳng hạn NaCI. CaCO,, C,H,OH.... là các hợp chất. 

Kết hợp các khái niệm đơn chất, hợp chất vừa để cập với các kiến 
thức Hoá học đã có. có thể hình dung sơ đề sau : 


: R.ă N 
⁄ XNK 
P di Tho cm củ 
Knm loại Phi kim 


Na. Ca.AI.Cu...  S.O¿.Cl,,... H.O.H.SO,.... CH.. CH,COOH, 
HÌNH I1. Sơ đồ hệ thống các chốt 


Tập hợp gôm các phân tử cùng loại được gọi là nguyên chối. 
Chẳng hạn : Khí H; nguyên chất ; nước (H,O) nguyên chất ;... 
Tập hợp gồm các phân tử khúc loại được gọi là hỗn hợp. 


Chẳng hạn : Không khí là hỗn hợp gồm rất nhiều khí khác nhau 
trong đó N; và O; chiếm tỉ lệ lớn nhất (nên một cách gần đúng người ta 
coi không khí gồm 4/5 nitơ, 1/5 oxi, về thể tích). 


Các khái niệm trên được minh họa ở hình I.2. 


ĐƠN CHẤT 


< 
T 
Ò 
a 
le) 
—e 


Hỗễn hợp của H, và Q, Hỗn hợp của H,O và H,O, 


HÌNH I.3. Minh hoạ các khái niệm đơn chất, hợp chất, hỗn hợp 


Tập hợp vật chất có thể là hệ đồng thể hoặc dị thể. Ví dụ không khí là hệ đồng thể, 
bản hợp kim inox là hệ đồng thể, một cốc nước có cả nước lỏng và nước đá là hệ dị thể. 
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1.9. Nguyên tử. Nguyên tố. Phân tử 

1. Nguyên tử 

Khái niệm cơ bản này của Hoá học được nêu ra từ thời cổ đại ở Hi 
lạp. Nguyên tử — theo tiếng Hilạp là “atomos” : “không thể phân chia 
được”. Ngày nay chúng ta thừa nhận rằng nguyên tử là hạt nhỏ nhất 
của nguyên tổ hoá học không thể phân chia uê mặt hoá học. 

Ví dụ nguyên tửH;O; Na; CI; 

Nguyên tử là loại hạt rất nhỏ và rất nhẹ. Phụ thuộc vào nguyên tố 
hoá học mà khối lượng một nguyên tử vào khoảng từ 10”! đến 10'”'! g, 
còn đường kính một nguyên tử vào cỡ 10° em. 

Để hình dung thể tích của nguyên tử ta có thể đưa ra hình ảnh sau : 
Giả thiết mỗi nguyên tử đều có hình cầu đường kính 10 em thì một quả 
bóng bàn có đường kính 4em có thể chứa được khoảng 10?° nguyên tử ! 

Nguyên tử của các nguyên tố hoá học khác nhau thì khác nhau về 
kích thước. khối lượng. 


BANG I.1. Bán kính cộng hoá trị (theo Â) oà khối lượng nguyên tử của 
một số nguyên tố hoá học '”' 


Nguyên tố R (Ä) „- g8) 
H 0.30 1,008 
O 0,66 15.994 
§ 1.04 32,064 
ŒI 0,09 35,453 
Br 1/14 79.904 
I 1.33 126.904 


† Về khối lượng nguyên tử : Xem chỉ tiết ở phần 1.3. 
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Ở mức độ thông thường, người ta thừa nhận nguyên tử được cấu tạo 
từ ba loại hạt cơ bản là electron (e), proton (p), nơtron (n). Bằng I.2 cho 
biết đặc điểm cơ bản của ba loại hạt đó. 


BÁNG L2. Khối lượng, điện tích của electron, proton, nơtron f0 


Electron 9,109.10! B,ð5.10° —1,6021.10”19 


Proton 1,672.10?7 1,007 +1,6021.10”1 


Nơtron 1,675.10”?7 1,009 0,0 


Điểm cần lưu ý khi xét bảng L.2. là điện tích của các hạt cở bản. 

Nơfron là hạt không mang điện, nghĩa là hợt trung hoò điện. Do đó 
ta quy ước kí hiệu là ạn. Mỗi hạt proton mang điện tích dương là 
+1,6021.10''' Culong. Điện tích này chính là điện tích cơ bản, thường 
được kí hiệu là eạ. Trị số này được quy ước chọn làm đơn vị nên : mỗi hợt 
proton mang 1 đơn u‡ điện tích dương, do đó quy ước kí hiệu là ¡p. Mỗi 
hạt electron mang 1 đơn vị điện tích có trị số tuyệt đối bằng trị số điện 
tích của một hạt proton nhưng ngược dấu. Vì vậy mỗi electron mang 1 
đơn uị điện tích ôm, ta quy ước kí hiệu là e. 

Điểm thứ hai cần lưu ý là khối lượng của electron rất nhỏ so với khối 
lượng mỗi hạt kia. Từ số liệu bảng 1.2, ta có các tỉ lệ khôi lượng đó như sau : 


m : BIỂN R 
—=1835,5 (ần) ——— =1838,8(lần) 
m 


Do đó trong các phép tính thông thưởng ta coi mẹ ~ 0 
Cũng từ bảng trên ta thấy m „ >m..„. Trong sự tính thông thường ta 
cũng có sự gần đúng là coi : 


m„~m,=1,0đ.v.C 


® Xem 1.3 về đơn vị khối lượng. 


1ã 


Electron được phát hiện trong thí nghiệm phóng điện qua khí loãng do các nhà 
vật lí (Cruck và Lêna,...) tiến hành vào cuối thế kỉ XIX. 


Dụng cụ thí nghiệm là ống Cruck — một ống thuỷ tỉnh đài khoảng 50 cm, chứa 
một chất khí, hai đầu gắn hai điện cực kim loại. Điện thế đặt vào giữa hai điện cực 
lên tới vài ngàn von. Áp suất khí trong ông được giảm dân nhờ một máy bơm. Khi 
áp suất giảm xuống dưới 0,01 mmHg chỉ còn nhìn thấy các vệt sáng trên thành ống 
thuỷ tỉnh đối diện với âm cực. Sự phát sáng đó là do hiện tượng huỳnh quang. Như 
vậy âm cực đã phát ra một loại tia không nhìn thấy được nhưng gây ra dược biện 
tượng huỳnh quang — Lêna gọi là £ía đm cực. Tia âm cực chuyển động thẳng với vận 
tốc rất lớn làm quay một chong chóng đặt trên đường truyền của nó (hình I.3). 


HÌNH I.3. Minh hoạ uê thành phần tỉa âm cực (gồm các hạt uật chất) 
uò tác dụng của tia âm cực 


Tia âm cực bị lệch hướng trong từ trường hay điện trường. Bằng thực nghiệm 
đó, năm 1895 Pêranh đã chứng minh được rằng tia âm cực gồm các hạt vật chất có 
khối lượng xác định, mang điện tích âm. Tômxơn gọi các hạt vật chất đó là các 
electron. Điện tích của mỗi hạt electron được xác định trong thí nghiệm của Tômxơn 
vào năm 1897. Electron xuất hiện trong thí nghiệm phóng điện qua khí loãng là do 
kết quả sự ion hoá chất khí dưới tác dụng của dòng điện có điện thế cao và do kết 
quả va chạm các ion dương vào âm cực (làm electron bật ra). 

Cùng với electron, tia dương cực — dòng các lon dương - cũng được phát hiện 
trong thí nghiệm phóng điện qua khí loãng. 

Mô hình đơn giản về cấu tạo nguyên tử được thừa nhận rộng rãi 
hiện nay là : 

Nguyên tử có hình dạng một khối câu. Tâm của nguyên tử là hạt 
nhân tích điện dương. Vỏ nguyên tử gồm cóc eleciron chuyển động 
quanh hạt nhân. Số đơn uị điện tích âm của uỗ bằng số đơn 0ị điện tích 
dương hạt nhân. Nguyên tử trung hoè uề điện. 
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Chẳng hạn, hạt nhân nguyên tử natri (Na) có 11 đơn vị điện tích 
dương (kí hiệu Z = 11) ; vỏ nguyên tử Na có 11e, nghĩa là có 11 đơn vị 
điện tích âm ; vậy nguyên tử natri trung hoà về điện, được viết là Na 
hay Na°?. Nếu vì một lí do nào đó, vỏ nguyên tử natri chỉ còn 10e ; ta có 
lon dương hay cation natrl, được viết là Na". 

Cũng tương tự, hạt nhân nguyên tử clo (Cl) có 17 điện tích dương 
(Z = 17), vỏ nguyên tử Cl có 17e nhưng khi vỗ nguyên tử clo có thêm le 
là 18e, nguyên tử clo không còn trung hoà điện, ta có ion âm hay anion 
clo, CT. 

Có thể biểu diễn quá trình biến đổi nguyên tử trung hoà điện thành 
1on đã nêu trên như sau : 

Na? — e —> Na" 


Cl°+e > CLr 


2. Nguyên tố hoá học 

Các loại nguyên tử mà hạt nhân có cùng số đơn uị điện tích dương 
(Z2) là một nguyên tố hoá học. 

Chẳng hạn nguyên tố oxi có số đơn vị điện tích dương của hạt nhân 
nguyên tử bằng 8. Trong thực tế có ba nguyên tử oxi với khối lượng khác 
nhau là 16 ; 17 ; 18 nhưng đều có số đơn vị điện tích dương hạt nhân 
bằng 8, đó là các nguyên tử khác nhau (hay các đồng vị) của nguyên tố 
oxi (được viết là : '*O, '!O, '!O hay ,O',,O"”,,O*9), 

Như vậy số đơn vị điện tích dương hạt nhân (2) là yếu tố quyết định 
của một nguyên tố hoá học. Trị số Z thay đổi đồng nghĩa với việc chuyển 
từ nguyên tố hoá học này sang nguyên tố hoá học khác. 

Chẳng hạn hai nguyên tử cùng khối lượng 40, một nguyên tử có Z = 19, 
nguyên tử kia có Z = 20. Đó là hai nguyên tử của nguyên tố ?2K (đồng vị 
của 2K thường gặp) và Ca. 


Phân biệt các khái niệm nguyên tổ, nguyên tử, đơn chất 


Xét một số ví dụ cụ thể sau đây : 
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Kí hiệu O chỉ 1 nguyên tử của nguyên tố oxi—Ðó cũng là kí hiệu 
nguyên tố oxi. 

Kí hiệu Oˆ? (giả thiết xuất hiện trong sự điện phân Al,O; nóng chảy) 
chỉ 1 ion oxi. lon này được tạo ra từ nguyên tố oxi. 

Kí hiệu O, chỉ 1 phân tử đơn chất oxi. 

Kí hiệu O, chỉ một phân tử ozon. Ozon là một dạng đơn chất của oxi. 
(O.,và O¿ là hai dạng thù hình của oxi). 

Kí hiệu H,O chỉ 1 phân tử nước. H,O là một hợp chất vì trong thành 
phần phân tử có hai nguyên tố là hiđro và oxi. 

Xét như trên với các trường hợp khác. có thể khái quát hoá như sau : 

Nguyên tổ hod học là một khái niệm rộng, được dùng đề chỉ các hạt 
vô cùng nhỏ: nguyên tứ, lon có cùng số đơn vị điện tích dương hạt nhân. 

Nguyên tử là một khái niệm chỉ một dạng tôn tại cụ thê của nguyên 
tố hoá học. Do đó, khi để cập đến nguyên tử cụ thể thì cũng có nghĩa là 
đã đề cập đến một nguyên tổ hoá học. 

Đơn chất là một khái niệm chỉ một dạng tồn tại cụ thể của nguyên 
tố hoá học. Do đó khi đề cập đến một đơn chất cũng có nghĩa là để cập 
đến một nguyên tố hoá học. 

Ghì chú : Danh từ “nguyên tố” được dùng khá rộng rãi trong khoa học và đơi 
sống. Chẳng hạn kí hiệu đV được hiểu là "nguyên tố thể tích”:... Vì vậy trong phạm 


vi giáo trình này cần nói rõ nguyên tố hoá học. 
3. Phân tử 
a) Phần tử là gì ? 


Phân tử là phần tử (hay hạU nhỏ nhất của một chất có thể tồn tại 
độc lập mà uẫn giữ nguyên tính chất của chất đó. 


Ví dụ : CO là phân tử cacbon oxit. cháy được (là một thành phần 
trong khí than dùng làm chất đốt) 


CO +1⁄20, —— CO,: \H<0 (toả nhiệt) 
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CO; là phân tử cacbon đioxit, không chây được (dùng để dập tắt các 
đám cháy lổn). 

Về mật hoá học, khi để cập đến một chất tức là để cập đến phân tử 
chất đó. Ta cũng có thể nối ngược lại : nói đến một phân tử là để cập đến 
một chất. Mối liên hệ đó có thể điễn đạt như sau : 

Chất «+ Phân tử 

b) Thành phần của phân tử 

Phân tử được tạo ra từ các hạt nhỏ hơn, là nguyễn tử hay ion. 

Nếu phần tử được tạo ra từ các nguyên tử cùng loại, ta có đơn chất ; 
nếu phần tử được tao ra từ hai loại nguyên tử trở lền, ta có hợp chất 
(xem ở mục Ï ở trên). 

Phần tử có thể được tạo từ 1 nguyên tử. Đỏ là phân tử đơn nguyên 
tử. Đây là các phân tử đơn chất. 

Hấu hết các đơn chất đơn nguyên tử là kim loại như Na, Mg, AI, 
Cu, Ag, Au, Pt,... Cũng cô các đơn chất đơn nguyên tử lã phi kim như 
GB; 

Phân tử có thể được tạo ra từ 2 nguyên tử trở lên : đó là các phân tử 
nhiễu nguyên tử. 

Phân tử nhiễu nguyễn tử là đơn chất như H;, Cl;,, O;, O;, P,, 8;¿,... 

Hợp chất là các chất mà phân tử gồm nhiều loại nguyễn tử. 

Phân tử hợp chất có 2 nguyên tử như HCI, CO,... 

Phân tử hợp chất có 3 nguyên tử như H;O, CO;,... 

Phần tử hợp chất có 4 nguyên tử như SO,;, HCHO (anđehit fomic),... 

Phần tử hợp chất có 5 nguyên tử như KCIO; (muối kali clorat), 
HCOOH (axit fomIic),... 

Có phân tử được tạo ra từ hàng nghìn nguyễn tử : đó là các phân tử 
polime (cao phân tử) như pohetilen (PE), tỉnh bột (C¿H;uO,)„, polipeptit 
(protit),... 


TRua ï... 720 LIỆU 17 


Liên kết cộng hoá trị là liên kết giữa các nguyên tử tạo ra phân tử 
bằng các cặp electron chung, như Cl,, H,O, C¿H;, (hexan),... Do đó liên 
kết cộng hoá trị còn được gọi là liên bết nguyên tử. 

Liên kết ion là liên kết bằng lực hút tĩnh điện giữa các ion tích điện 
trái dấu tạo ra hợp chất ion, chẳng hạn như Na'CL, Ca?'SO,”.... 

6 một vấn để thú vị nữa cần được để cập ở đây là một đơn chất ứng 
với một nguyên tố hoá học xác định, vậy một nguyên tố chỉ có duy nhất 
một d„?g đơn chất hay sao? 

Các đơn chất khác nhau của một nguyên tổ hoá học được gọt lò các 
dạng thù hình của nguyên tô đó. 

Nguyên tố oxi có hai dạng thù hình thường gặp là oxi O; và ozon O¿'°. 

Nguyên tô cacbon có hai dạng thù hình phô biến là than chì và kim 
cương ; nguyên tố photpho có hai dạng thù hình chủ yếu là photpho đỏ 
(P) và photpho trắng (P,),... 

Sự tổn tại các dạng thù hình là một trong vô số biểu hiện tính đa 
dạng của thế giới tự nhiên. 


e) Sơ lược uề tương tác phân tử 


Khi đọc định nghĩa về phân tử đã được nêu ra ở trên, chắc chắn bạn 
đọc sẽ có câu hỏi : Tại sao phân tử là phần tử nhỏ nhất của một chất có 
thể tổn tại độc lập? Câu trả lời sẽ được tìm thấy khi ta xét đến sự tương 
tác giữa các phân tử. 

Trong những điều kiện cụ thể, tương tác giữa các phân tử thể hiện 
chưa tới mức làm cho các phân tử tiến lại gần nhau, nên có sự tồn tại 
tương đối độc lập của các phân tử. Thực tế trường hợp này ít gặp. 
Người ta chỉ có thể lấy ví dụ cho trường hợp này khi các khí được coi là 
khí lí tưởng. 


Thực tế, tương tác giữa các phân tử luôn thể hiện nên các phân tử 
(của cùng một chất) không tồn tại độc lập. 


°' Gần đây các nhà hoá học xác định được một dạng thù hình khác của oxi là O, 
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Chẳng hạn, CO; ở trạng thái khí với áp suất P = latm, nhiệt độ vào 
khoảng 25°C, ta coi các phân tử CO, riêng rẽ ; nhưng ở nhiệt độ —4O°C 
ta có “tuyết cacbonie” là CO; ở trạng thái rắn. Hoặc H;O, ngay ở trạng 
thái lỏng đã có sự liên hợp phân tử theo kiểu : 

H 


. 


F xào, T 
kẻ” 


sa 1“. 
k. 
H 


Còn ở trạng thái rắn, HO rất cứng, ta vẫn thường gọi là “đá”, “nước 
đá”. Các phân tử muối ăn không tồn tại ở trạng thái độc lập từng phân 
tử NaCl. Ở trạng thái rắn, các phân tử NaCl là một khối có cấu trúc tỉnh 
thể lập phương tâm mặt rắn chắc ; ở trạng thái nóng chảy thì tách rời 
ion Na', CL ; trong dung dịch nước thì các ion Na", CT ở trong tổ hợp ion 
hyđrat hoá, có nhiều phân tử H;O bao quanh mỗi ion đó. 

Như vậy, các phân tử đã đề cập thực tế tồn tại ở dạng liên hợp phân 
tử hay liên hết phân tử. 

Ngay cả phân tử đơn nguyên tử như Na, MẸ, Cu,... cũng tồn tại 
trong mạng tinh thể kim loại tương ứng ; thực tế không có sự tồn tại 
riêng rẽ của các nguyên tử kim loại đó. 

Tuy nhiên xét về mặt hoá học, nhất là khi uiết phương trình phản 
ứng hoó học ta phải xét từng phân tử riêng rễ. 

d) Một số đặc điểm uề phân tử 

Nói một cách tổng quát, ta thường phải xét khối lượng, điện tích, 
cấu tạo, tính chất của phân tử. 

Về khối lượng phân tử, ta sẽ xét chỉ tiết việc tính ở mục tiếp theo. 
Cần lưu ý là có phân tử rất nhẹ như H; (2), có phân tử nặng như đường 
glucozơ C¿H,;O; (180) và cũng có những phân tử "siêu nặng” như các 
polime (có khôi lượng phân tử trung bình eỡ hàng chục vạn). 
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Về điện tích thì phân tử trung hoà uề điện. Do đó, phải phân biệt 
phân tử với gốc tự do và ion. Chẳng hạn : 

Kí hiệu SO; chỉ phân tử anhidrit sunfuric : kí hiệu SO; chỉ gốc tự do 
được tạo thành tức thời (và tổn tại vô cùng ngắn) trong phần ứng : kí 
hiệu SO;?> chỉ anion sunñt được tạo ra trong phản ứng hoá học nào đó. 
chẳng hạn trung hoà SO; bằng kiểm 

SO, + 2OH- -› SO;? + H,O 
(SO; + 2NaOH -> Na,SQO; + H,O) 

Trong hoá học tên tại các ion phân tử như H,", NO", O,”... 

Các ion NO; , SO,”~,... thường được coi là ion nhiều nguyên tử. 

Cấu tạo hoá học là một vấn để lớn. Dưới đây ta chỉ xét một số điểm 
về hiện tượng đồng phân. 

Đồng phân là hiện tượng các chất có cùng công thức phân tử nhưng 
có cấu tạo khúc nhau nên có tính chết khác nhau. Các chất đó là các 
đồng phân. 

Xuất phát từ đặc điểm cấu trúc, ta có đồng phân cấu tạo uò đồng 
phân không gian. Một ví dụ về đồng phân cấu tạo là từ công thức 
C,H,O ta có rượu etylic CH;CH,OH và đimety] ete CHạOCH;. Ví dụ về 
đồng phân không gian là từ công thức abC=Cab ta có han đồng phân là 
c1s và trans. 

Trong đồng phân cấu tạo có đồng phân mạch cacbon ; vị trí (nhóm chức, liên 
kết kép....) : nhóm định chức. Đồng phân không gian có đồng phân hình học. đồng 
phân quang học và vấn để cấu dạng. 

Hiện tượng đồng phân làm tăng số lượng hợp chất hoá học lên rất 
nhiều, đặc biệt là các hợp chất hữu cơ. 

Khi xét đến phân tử, phải lưu ý tới hình dạng hay hình học phân tử. 
Thực nghiệm thường xác định được góc liên kết, độ dài liên kết. Các yếu 
tố hình học đó gắn liển với cấu tạo và tính chất phân tử. Một số hình 
dạng phân tử thường gặp : thăng (các nguyên tử trong phân tử được 
phân bố trên một đường thăng) : có góc (các nguyên tử - thường là ba 
hay bốn - liên kết với nhau tạo ra góc khác góc 180) ; lập thể (khối 
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không gian như tháp tam giác, tứ diện đều, bát điện đều,...), được minh 
họa ở hình I.4. 


“) bỳ 


Z^ ) 
Z2 
e 


HÌNH L4. Một số hình dạng của phân tử 
a) CO; 
b) CO, : phân tử thẳng ; 
c) H,O : phân tử có góc ; 
đ) uò e) NHỊ uà CH, là các phân tử tứ diện. 


1.3. Khối lượng nguyên tử, khối lượng phân tử. Khối 
lượng mol 
1. Đơn vị khối lượng. Khối lượng nguyên tử, khối lượng phân tử 


Từ tháng 8/1961, Liên đoàn Hoá học quốc tể quy định lấy 5 khối 


lượng 1 nguyên tử cacbon đồng uị 12 (viết tắt là '*C hay C') làm một 
đơn u‡ khối lượng (viết tắt là đvkl). 

Thực nghiệm cho biết 1 nguyên tử '?C nặng 19,9260.10”° g nên 1 
đvkl ứng với 1,6605.10?° g hay 1,6605.10” kg. 
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1 đvk] còn được gọi là 1 unit, viết tắt là u. Đó là hệ thống đơn vị khôi lượng theo 

!*C. Trước đây, 1 đvkl được quy ước bằng 's khối lượng nguyên tử oxi tự nhiên (vì 
1 
coi thành phần oxi tự nhiên là cố định). 

TỈ số giữa bhối lượng 1 nguyên tử của một nguyên tố so uới 1 đuÈ! 
là khối lương nguyên tử của nguyên tố đó, được kí hiệu A: (về sau 
dùng là A). 

Theo định nghĩa trên, khối lượng nguyên tử A; là một giá trị tương 
đối nên có chữ t dưới chân chữ A, Vậy A, (hay A) là một trị số không có 
thứ nguyên. Khối lượng nguyên tử A; về sau được gọi là nguyên tử khối. 
A, còn được gọi là trọng lượng nguyên tử tương đối. 

Theo định nghĩa trên, khối lượng 1 nguyên tử '?C bằng 12.00, 
1 nguyên tử '°*O bằng 16,00. 


Trong thiên nhiên, các nguyên tố hoá học tồn tại ở dạng hỗn hợp các 
đồng vị theo tỉ lệ. Do đó khối lượng nguyên tử các nguyên tố luôn luôn là 
một số không nguyên, chẳng hạn khối lượng nguyên tử oxi bằng 19,999 ; 
cacbon bằng 19,001 ; nitơ bằng 14,007 :... 

TỶ số khối lượng 1 phân tử của một chất so uới 1 đubl được gọi là 
khối lượng phân tủ của chất đó. Khối lượng phân tử được kí hiệu là M, 
(hay M). Khối lượng phân tử M, còn được gọi là phân tử khối. 

Theo định nghĩa trên, khối lượng phân tử M, còn được gọi là trọng 
lượng phân tử tương đối”. Cũng như A, M, là một giá trị ương đối, 
bhông có thứ nguyên. 

Chẳng hạn trọng lượng (trung bình) của một phân tử CO, bằng 
44,008 ; nghĩa là một phân tử CO; có khối lượng bằng 44,008/12 lần khối 
lượng của một nguyên tử '°C. 


Trị số A, là trọng lượng nguyên tử hay khối lượng nguyên tử tương đối ; cũng 
tương tự, trị số M, là trọng lượng phân tử hay khối lượng phân tử tương đối (hoặc 


b Để lưu ý về sự không có thứ nguyên của A,, M,, từ "tương đối" thường 
được nhắc đến. Trong thực tế ta lại thường dùng đơn vị cacbon (viết tất là đvC). 
Một cách gần dúng có thể chấp nhận cách gọi đó được vì coi 1/12 khối lượng °C 
là 1 đvỂ. 
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khối lượng tương đối cả một phân tử). Do đó trị số 44,008 còn được gọi là khối lượng 
tương đối của một phân tử CO,. 


Bài tập úp dụng L1. Có số liệu trong bằng sau : 


Nguyên tố TRỌNG LƯỢNG NGUYÊN TỬ HAY KHỐI LƯỢNG 
NGUYÊN TỬ TƯƠNG ĐỐI (2C = 12,0) 


Hidro (H) 
Nitơ (N) 
Oxi (O) 


Tìm trọng lượng phân tử hoặc khối lượng phân tử tương đối của H; ; 
N;; O;, NH; ; H;O : N;O; ; HNO¿. 


Trỏ lời : 
Kết quả tính được ghi thành dãy sau đây : 


H; NÑ; O; NH; H;O N;O; HNO; 
2.016 28.012 31,998 17,030 18,015 108,007 63,011 


2. Mol. Khổi lượng mol 

ad) Số Auôgadrô. Moi 

Số nguyên tử '?C có trong 12 gam cacbon đồng vị 12 (2C) được gọi là 
số Avôgadrô. Thực nghiệm cho biết số Auôgađrô bằng 6,023. 10? (xem 
thêm ở phần 1.4). 

Vậy 1 mol '*C có 6.028.10”” nguyên tử 'ˆC. 

Mở rộng, 1 mol của một loại hạt vật chất là lượng hạt vật chất đó 
chứa 6,023.10”3 hạt. Hạt vật chất có thể là electron, proton, photon, 
nguyên tử, phân tử. ion, gốc,... 

Chẳng hạn 1 mol natri có 6,028.10?' nguyên tử Na ; 1 mol nước có 
6.023.10? phân tử H,O : 
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b) Khối lượng moi. Khối lượng moi nguyên tủ. Khối lượng mol 
phân tử 

Khối lượng 1 mol hạt uật chất nào đó được gọi là khôi lượng mol của 
hạt đó. Khôi lượng moi được kí hiệu là A. 

Khối lượng 1 moi nguyên tử được gọi là khối lượng mol nguyên tử, kỉ 
hiệu là A. 

Chẳng hạn. khối lượng mol nguyên tử của : 

Hidro bằng 1,008 g/mol (hay A = 1,008 g/mol), 

Nitơ bằng 14,006 g/mol (hay A = 14,006 gimol), 

Oxi bằng 15.999 g/mol (hay A = 15,999 g/mol) 

Khối lượng 1 mol phân tử được gọi là khối lượng mol phân từ, bí 
hiệu là M. 

Chẳng hạn, khối lượng mol phân tử của : 

Oxi bằng 31,998 g/mol (hay M = 31.998 g/mol) 

Nước bằng 18,015 g/mol (hay M = 18.015 g/mol) 

Amoniäc bằng 17,030 g/mol (hay M = 17,030 g/mol) 


Có thể định nghĩa khối lượng mol : khối lượng của 6,023.10”' hạt vật chất nào 
đó được gọi là khối lượng mol của hạt đó. Vậy khối lượng của 6,023.10? nguyên tử 
được gọi là khối lượng mol nguyên tử. Khối lượng của 6.028.108 phân tử được gọi là 
khối lượng mol phân tử. Trong thực tế còn dùng khối lượng mol ion. Chẳng hạn 
khối lượng mol ion Na" bàng 22,9890 g/mol. 


Khối lượng mol nguyên tử có trị số bằng khối lượng nguyên tử tương 
đối (hay trọng lượng nguyên tử). Khối lượng mol phân tử có trị số bàng 
khối lượng phân tử tương đối (hay trọng lượng phân tử). Khối lượng mol 
là một số có thứ nguyên g/mol (g.mol')). 

Khối lượng mol của một chất ¡ được tính như sau : 

m 
A,=— (1a) 


kn 
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M.=^ (L.1b) 
n 


Trong đó m, là khối lượng chất ¡ trong một mẫu được xét ; n, là số 
mol chất 1 trong mẫu đó. 


Bài tập áp dụng L2 


Thực nghiệm cho biết 0,25 mol axit axetic nặng 15,0125g. Tìm khối 
lượng mol phân tử và khôi lượng phân tử tương đối của axit axetic 


Trả lời : 
Theo (1.1) ta có M,= M ,„..u.= bóc áo 
0,25 ` 
M,,„„ = 60,05 g/mol 

Khôi lượng phân tử tương đổi hay trọng lượng phân tử của axit 
axetic bằng 60,05. 

Từ các vấn để đã xét ở trên, ta thấy giữa khối lượng mol phân tử của 
một chất ¡ (M,) với khối lượng phân tử tương đối của chất 1 đó (M,,) có 
liên hệ : 

M,=M... g/mol (L2) 


Bài tập áp dụng I3 


Tìm số mol nước có trong 3,603 gam. 


Trẻ lời : 

Từ bài tập áp dụng 1.1 ta đã có M.uo = 18,015 
Theo (1.2) có M,, o = 18,015 g/mol 

Theo (1.1) ta có 


Hụọ _ 3,6038g 


= = = 0,2 mol. 
M9” Mụ¿ 18/01ỗg. mol" ." 


n 
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Cũng tương tự như trên, kí hiệu khối lượng mol nguyên tử của 
nguyên tố hoá học j là A, ; ta có hai biểu thức : 


Á„== q3) 


trong đó n, là số mol nguyên tố j có trong khổi lượng m, g nguyên tô 
này : 
A,= A,, g/mol q.4) 
A,„là khối lượng nguyên tử tương đối của nguyên tố j. 


Bài tập áp dụng I4 

Thực nghiệm cho biết trong 29,455 gam một nguyên tố hoá học có 
0.15 mol. Hãy xác định khối lượng mol nguyên tử, trọng lượng nguyên 
tử của nguyên tố đó. 


Trẻ lời : 
29.5455 


Theo (1.3) có A,=—————= 196.97 (g/mol 
eo (1.3) có A, 015 (g/moÙ 


Vậy A,= 196.97 (g/mol) nên trọng lượng nguyên tử hay khối lượng 
mol nguyên tử của nguyên tố đó bằng 196,97 (A,, = 196,97). 

Có ý kiến cho rằng, vì khối lượng mol phân tử M, hay khối lượng mol nguyên tử 
A¿ đều là các số có thứ nguyên g/mol nên số mol n, hay n, phải là các số không có thứ 
nguyên. Tuy vậy việc coi số moÌ n, hay n, là một số có thứ nguyên mol đã trở thành 
thông lệ quốc tê. Do đó ta vẫn dùng như trên. Tuy nhiên phải chú ý làm bài toán 
đơn vỊ. 

Ngoài đơn vị mol, trong thực tế có thể dùng các số là bội hay ước số của mol 
như kilomol. milimol... Lúc đó đơn vị khôi lượng cũng được chuyển tương ứng. 
Chẳng hạn : 

mol => gam (g) 


kilomol -> kilogam (kg) 


milimol —> miligam (mg) 


26 


1.4. Số Avôgadrô 


Như trên đã nêu, số lượng 6,023.10 hạt vật chất có trong 1 mol là 
chung cho tất cả các loại hạt vật chất. Đó là số Avôgadrô. Số hạt vật 
chất ¡ là N, có trong khối lượng m, gam chất đó được tính như sau : 


N¡= n, x Avôgadrô q.5a) 


Bài tập áp dụng L5. 

Hãy tìm 

a) số electron có trong 0,25 mol electron 

b) số lon Na" có trong 11,6878 gam NaCl 

e) số nguyên tử Fe có trong 16,755 gam Fe 

d) số phân tử H,SO, có trong 9,8072 gam H,SO, 


Cho trọng lượng nguyên tử hay khối lượng nguyên tử tương đối của 
các nguyên tố cần dùng như sấu : 


H =1,008 ; O = 15,999 ; Na = 22,989 ; S8 = 32,060 ; C1 = 35,450 ; 
Fe = 55,850. 


Đáp số : (Đề nghị trình bày chi tiết việc tính) 
a) có 1,50575.10?? electron 
b) có 1.20486.10”' ion Na" 
e) có 1,8069.10?? nguyên tử Fe 
d) có 6,023.10”? phân tử H;SO, 
Chú ý tới bài toán đơn vị trong biểu thức (I.5a) : 
N, = (n/mol). (số Avôgadrô) (L5b) 
Lượng (số Avôgadrô) được gọi là hằng số Auôgaởrô, kí hiệu là Nạ. 
Vậy viết lại (.5b) là : 
N,=n.N¿ với Nạ = 6,028.10” mol" (L5e) 


Bài tập áp dụng I.6. Tìm số mol : 
a) electron. khi có 3.0115.107” electron 
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b) O,, khi có 7,52875.10?? phân tử ozon 

c) CO. khi có 3,764375.10” phân tử cacbon oxit 
Đáp số: (Đề nghị đưa ra phép tính chỉ tiết) 

a) 0.5 mol electron 

b) 0.125 mol O; 

c) 0,625 mol CO 


Có thể trình bày sự xuất hiện số Avôgadrô một cách vắn tắt như sau: Từ trị sô A, ta 
có tương ứng khối lượng mol nguyên tử tương đối. Từ định nghĩa đến vị khôi lượng 
(đvkÌ) ta tính được khối lượng tuyệt đối của một nguyên tử. Đối với bất cứ nguyên tô nào 

^ Z , ˆ A, Mã ˆ ` ` ˆ H ˆ t ... FV 1 F2 ˆ ˆ 
cũng có tỉ sô ———. Tỉ sô này là một hàng số đổi với tất ca các nguyên tô. 
mu 

Tương tự như vậy, từ trị số M, ta có tương ứng khối lượng mol phân tử tương 
đối (cũng kí hiệu là M,). Mặt khác, ta cũng có khối lượng tuyệt đối của một phân tử 


(kí hiệu là m,„). Đối với bất cứ chất nào cũng có tỉ số ——. Tỉ số này bằng tỉ số 


Tụ 


^ Š S „ Á M 
—— và cũng hằng định. Hàng số -—- hay ——~ chính là số Avôgađrô. 


mụ, mu Nụ 


Cho đến nay, có khoảng 60 phương pháp khác nhau xác định số 
Avôgadrô. Một trong số các phương pháp chính xác nhất là phương pháp 
nhiễu xạ tia Rơnghen. Từ nhiễu xạ Rơnghen. ta xác định được thể tích V 
của một tế bào sơ đẳng (hay ô mạng cơ sở - xem phần XII.1), số đơn vị 
cấu trúc (số hạt) trong một ô mạng đó là n ; mặt khác cũng xác định 
được khối lượng riêng d, khối lượng mol nguyên tử hay phân tử M của 
chất có cấu trúc tỉnh thê được xét. Từ đó tính được hằng số Avôgadrô N„ 
theo biêu thức sau 


M.n 


d.V 
Các phương pháp chính xác choN, = 6,02218.10?3 mo]-!, Trong 
giáo trình này dùng trị số N, = 6.022.10”' mol''. Có tác giả dùng 
N,= 6.02.10” mol". 
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L5. Đương lượng 

Ngoài các khái niệm đã xét ở trên, để chỉ lượng chất còn có khái niệm đương 
lượng. 

1. Đương lượng của nguyên tố 

a) Đương lượng của một nguyên tố là phần khối lương của nguyên tổ đó kết hợp 


uới 1,008 phần khối lượng hiđro hoặc 8 phần bhối lượng oxi, hoặc thay thể mỗi 
lượng trên trong hợp chất. 

Quy ước kí hiệu đương lượng của nguyên tố ¡ là E„. Theo định nghĩa trên, hiển 
nhiên có : 

Eu = 1,008; Eọ = 8,0 

Ta có BẠa = 23 ; EỤ„ = 20,0 ;.. 

b) Liên hệ giữa đương lượng E, uới khối lượng nguyên tử (hay khối lượng 
nguyên tử tương đối) A, của cùng một nguyên tố i. 

Tỉ số giữa khối lượng nguyên tử uới đương lượng của một nguyên tố đúng bằng 
số đơn u‡ hoá trị của nguyên tố đó ở điều kiện đang xét. 

Kí hiệu đơn vị hoá trị (hay gọi tắt là hoá trị) của nguyên tố ¡ ở điểu kiện đang 
xét là h,. Chú ý số đơn vị hoá trị này nói chung là số nguyên. Ta có : 

Ái Áu 
h= -_ —> E,= Xị (q6) 

Từ đó thấy ngay hoá trị hụ = 1; họ = 2; hụu = 1; hẹ„ = 2... 

Bài tập áp dụng L8 

Hãy xác định đương lượng của nitơ trong mỗi hợp chất sau đây : 

a) NH; ; b) NO; c) N,Ò;. 

Hãy nhận xét về đương lượng của cùng một nguyên tố từ kết quả trên. Biết 
N= 14,007. 

Trẻ lời : 

a) NH, : Vì hụ = 1 nên h„ = 3. Vậy By = 14,007 : 3 = 4,669. 

b) NO : Vì họ = 2 nên hạ = 2. Vậy E„ = 14,007 : 2 = 7,0035. 


e) N,O; : Trong hợp chất này hạ = 3, vậy Eụ = 4,669. 
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Nhận xét : một nguyên tố có thể có duy nhất một đương lượng như H ; O : Na 
Ca... Cũng có trường hợp một nguyên tố có một số đương lượng khác nhau. phụ 
thuộc vào điều kiện cụ thể ta xét, như N trong ví dụ trên. 

(Đề nghị đưa thêm ví dụ và trả lời câu hỏi : khì nào ta có một trong hai trường 
hợp trên?). 


2. Đương lượng của một hợp chất 
da) Đương lượng của một hợp chất là phần khôi lượng hợp chất đó tác dụng uừa 
đủ uới một đương lượng của chất khác. 
Chẳng hạn có E,,oụ = 40.0. Vậy từ phản ứng : 
2NaOH + H,SO, ¬ Na,SO, + 2H,O 
tính được E¡, sọ, = 49. 
a) Quy tắc kinh nghiệm tính đương lượng của một số loại hợp chất 


+ Đương lượng của một oxit kim loại bằng trọng lượng phân tử của oxit chia 
cho tích hoá trị của kim loại trong công thức oxit đó. Chẳng hạn đương lượng của 
› 160 
Fe,O; bằng : TT IÊN 26,7 : 
+ Đương lượng của một axit bằng trọng lượng phân tử của axit chia cho số 
nguyên tử hidro được thay thế k.. phân tử axit đó. Chẳng hạn đương lượng của 
HCI bằng 36,5 ; của H,PO, bằng : ®Š „ sa 7. 


+ Đương lượng của một bazơ nh) trọng lượng phân tử bazơ chia cho hoá trị 
của nguyên tử kim loại bà. phân tử bazơ đó. Chẳng hạn đương lượng của KOH 


bằng 56 ; của Ca(OH), bằng 74 _ 37: của Fe(OH); bằng s +Ö35.7 - 
3 


+ Đương lượng của một muối bằng trọng lượng 1" tử muối chia cho tổng hoá 
trị của kim loại trong phân tử muối đó. Chẳng hạn đương lượng của Ca;(PO,), bằng 


KT cunj 
3.2 


3. Đương lượng gam 


Đương lượng gam của một chất (nguyên tố hay hợp chất) là lượng chất đó biểu 
thị theo gam có trị số bằng trị số đương lượng chất đó. 


Chẳng hạn : đương lượng gam của hidro bằng 1,008g ; đương lượng gam của 
Ca,(PO,); bằng 51,7g. 
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§2. HỆ ĐƠN VỊ 


Các vấn để của hoá học — trong đó có bài toán hoá học — được đặt ra 
trên cơ sở thực nghiệm nói riêng, thực tê nói chung. Do đó các kết quả — 
trong đó có các đáp số bằng số — phải có ý nghĩa xác định. Vì vậy, bài 
toán đơn vị phải thường xuyên được xét đến. Chỉ có đáp số đúng nếu có 
bài toán đơn vị đúng. 

Một lượng uật chất được chỉ bằng trị số kèm theo đơn uj. 

Lượng uật chất = Trị số. đơn u‡ (6) 


Hiện nay, tồn tại song song hai xu hướng : dùng hệ đơn vị quốc tế 
(hệ S]I) và dùng hệ đơn vị theo thói quen (hay theo tập quán). Trong bối 
cảnh toàn cầu hóa các quan hệ, nên sử dụng rộng rãi hệ đơn vị quốc tế. 


2.1. Hệ đơn vị quốc tế (hệ S]) 


Tháng 10 năm 1960, đại hội về đo lường quốc tế họp ở Pari. Đại hội 
đã thông qua các quy ước về đơn vị đo và định nghĩa kèm theo. 


Dưới đây ta chỉ xét về hệ đơn vị cụ thể. 
1. Hệ SI cơ sở 
Bảy đại lượng được chọn làm cơ sở cùng với đơn vị của mỗi đại lượng 


như sau : 


BANG I.2. Bảy đại lượng cùng uới đơn uị đo bèm theo làm cơ sở của 
hệ đo lường quốc tế (hệ S1) uà hai đơn uị bổ sung 


—————' 
ĐẠI LƯƠNG ĐƠN VỊ ĐO 
Tên gọi Kí hiệu Tên gọi Kí hiêu 
R Quốc tế 

Í pạ dài L mét m 
Khôi lượng m kilogam kg 
Thời gian t giây § 
Cường độ dòng diện 1 Ampe A 
Nhiệt đô nhiệt T Kelvin K 


ở] 


động lực 
Lương chất 
Cường độ ánh sáng 


Mol 
Candela (nến) 


HAI ĐƠN VỊ BỐ SUNG 
Góc phẳng radian 
Góc khối (góc dăc) sterdian 


Lượng lớn hơn (bội) và nhỏ hơn (ước) của mỗi đơn vị cơ sở trên được 
chỉ ra trong bằng sau đầy : 


BẰNG I.3. Tiếp đầu ngữ của các kí hiệu đơn uï lò bội số uà ước số 
của đơn uì cơ sở 


TIẾP ĐẦU NGỮ LIÊN HÊ VỚI ĐƠN 
Quốc tê Việt Nam VI CƠ SỞ 
@) (9) (3) 


Y hộ 
Z 2 
E E 
P -P 
T T 
G G 
M M 
k k 
h h 


=. 
La 
Đ 
” 
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micro® 


nano® 


pico 


a) đọc theo tiếng Anh là maicro 

b) thuật ngữ "nano" để chỉ kĩ thuật về vật thể siêu nhỏ vào cỡ nano 
mét (tức phần tỉ mét), cũng có nghĩa là chỉ kĩ thuật hiện đại. 

Bài tập áp dụng I7 

Hãy biểu thị mỗi số liệu sau đây theo đơn vị cơ bản của hệ SĨ tương ứng: 

a) Độ đài trung bình của một liên kết là 140,5 pm. 

b) Một mảnh thiên thạch nặng 0,5 Gkg. 

e) Thời gian sống trung bình của một vi hạt vào khoảng 0,ỗ ns 
(nano giây). 

đ) Lượng một nguyên tố mới điều chế được vào khoảng 0,1 pmol 
(pico mol). 

Đứp số: 

a) 140,ð pm = 140,5.10”'?m = 1,405.10”!° m (= 1,405 Ä) 

Chú ý : 1 Ä (angstrom) = 10”'°m 

a) 0,B Gkg = 0,5 . 10” kg = B.10°” kg 

b) 0,5 ns = 0,5.107) s = 5.10”! s 

e) 0,1 pmol = 0,1.10”! mọi = 1,0.10”'° mol 


Bài tập áp dụng I.8 


1. Có đơn vị đo độ dài là angstrom, kí hiệu là Ả, với LẢ = 10m. 
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Hãy chuyển lượng 1092 Ả thành m. 
2. Chuyển từng số liệu sau đây về đơn vị cơ sở tương ứng 
a) 102,B Gm ; b) 0,05 Tkg ; c) 1200 ns ; d) 2 pm. 
Trả lời : 
1.7= 1092. 10°''m = 1,092. 10”m 
2.a) 102,5. 10°= 102,5. 10''m 
b) 0,05. 10'? kg = 5,0. 10'° kg 
c) 1200.. 10%s = 1,2. 10Ês 
đ) 2.102 m = 2.10'?ˆm 


2. Đơn vị dẫn xuất từ đơn vị SĨ cơ sở 

Các đơn vị dẫn xuất từ hệ SI cơ sở được xác định phù hợp với các 
định luật vật lí về quan hệ giữa các đại lượng liên quan. 

Chẳng hạn đơn vị lực. Theo định luật 2 của Niutơn 

F=ma 
nghĩa là lực gây ra một gia tốc là 1 m/s?cho vật có khối lượng tĩnh 1 kg. 
Vậy lực F có đơn vị kg. m. s”, được kí hiệu là Niutơn, nghĩa là 
LNÑ=1kg.m.s” 


BẢNG 1.4. Một số đơn uị dẫn xuất thông dụng từ đơn uị SĨ cơ sở 


g) Cúc đơn u‡ có tên riêng 


ĐỊNH NGHĨA 

Lực Niutơn (Newton) N kg. m. s? 
Áp suất Patcan (Pascal) Pa N.m ?(hay kg.m' s”) 
Năng lượng dun (Joule) j kg . m?. s? 
Công suất Oat (Watt) W dJ.s! (hay kg. mˆ. s *) 
Điện tích Culong C As 

(Coulomb) 

Von (Volt) V J.C'' (hay J.A-L s 

Hec (Hertz) Hz s1 

— 


b) Các đơn uị không có tên riêng 


Diện tích 

Thể tích 

Vận tốc 

Gia tốc 

Khối lượng riêng 


KÍ HIỆU 


mét vuông 
mét khối 
métgiây 


mét/(giây)? 
kilôgam/ mét khối 


Cường độ điện trường | Von/mét 


2.2. Đơn vị phi SĨ 

Do thói quen nên trong thực tế vẫn còn dùng một số đơn vị không 
thuộc hệ SI nói trên. Tuy dùng các đơn vị này nhưng phải luôn nhớ đã có 
hệ SI, nên phải tìm mối liên hệ (chuyển hay đổi) qua lại giữa chúng. 


1. Một số đơn vị phi SI thông dụng 


BẰNG L5. Một số đơn uị phi SĨ 


ĐƠN VI 


ĐẠI LƯỢNG THÙA SỐ ĐỔI VỀ 
Tên Kihiệu | ĐƠN VỊ SI CƠ SỞ HAY 
DẪN XUẤT 
Chiều dài Angstrom 10'° m 
Thể tích lít 102 m° 
Nhiệt độ độ bách phân t(°C) =T'- 273,15 
Thời gian phút 1 min = 60s 
giờ 1h = 3600s 
Áp suất atmôtphe 1 atm = 1,013. 10°Pa 
bar 1 bar = 10°Pa (% 1 atm) 


mm thuỷ ngân (1mmHg =1/760 atm) 


Năng lượng ec 10”đJ 
calo 4,184dJ 
oat giờ 3600 J 
kilôoat giờ 3600 kjJ 
ID electron Von 1,602. 10 °J 
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Điện tích đơn vị tĩnh ules cgs 


điện cgs 


Góc phẳng độ (#180) rad 


Momen lưỡng cực điên Đêbai (Debye) D 1/2.9979. 10 ??c.m 


2. Hệ đơn vị nguyên tử 


Trong Hoá học lượng tử (cũng như các nội dung cấu tạo vật chất) có 


dùng một hệ đơn uị được gọi là hệ đơn uị nguyên tử, viết tắt là đun hoặc 
œu. Trong hệ đơn vị này quy ước các lượng sau đây đều bằng đơn vị : 


Hằng số Plăng rút gọn ð = h/2r = 1.0; 
bán kính Bo thứ nhất ao + 0,529 Ả = 1.0; 


khối lượng một electron, m, = 1; (7?) 


điện tích cơ bản eo = 1 ; 


tích 4m£, = 1 (quy ước này có thể dùng chung với bôn quy ước trên 


hoặc chỉ dùng riêng nó). 


Từ đó có đơn vị năng lượng tương ứng là dvn hay au hay hactơri 


(hartree). 


Bài tập áp dụng I8 


Biết rằng lời giải phương trình Srôđdingơ cho hệ 1 electron 1 hạt 


nhân (như H. He", Li?,...) cho biểu thức tính năng lượng là 
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mZ'°se 1 
2n°h” (4mesg} 


£„ là hằng số điện môi 
1. Hãy tính năng lượng ứng với n = 1 cho 
a)H:b)He'; c) Li? 
2. Hãy rút ra liên hệ giữa hai đơn vị năng lượng là đvn với eV. 
Tra lời : 
Đãcó  m,=9,1095. 10”%g = 9,1095.. 10°'kg 
h=66256.10”2J.s 


eo = 1,6021.. 101% C 
4m£,= 1,112650056109J'1.C2.m 
1. Thay số tính được biểu thức E; = - 13,62?eV hay B,= - : Z” dvn 
(hay hactdr)). 
a)H:2=1 — E,=- 13,6 eV hay BE; = - 0,5 đvn 
b) He' : Z2 = 2 — Eị = - 54,4 eV hay E; = - 2,0 đvn 
c) Li?': Z= 38 ¬ Bị = - 122,4 eV hay E, = - 4,5 đvn 
2. Từ kết quả trên, ta có liên hệ : 1 đun ứng uới 27,2 eV. 


Khái niệm thứ nguyên rộng hơn khái niệm đơn vị. Chẳng hạn nói thứ nguyên 
của độ dài, có thể là m hoặc bội số hay ước số của m. Trong thực tế ta thường dùng 


khái niệm đơn vị. 


§3. MỘT SỐ ĐỊNH LUẬT CƠ BẢN 


3.1. Định luật bảo toàn khối lượng 

Bảo toàn vật chất là quy luật chung của vũ trụ. Quy luật này thể 
hiện rất đa dạng. Hoá học, với tư cách là khoa học về các chất và sự biến 
đổi các chất nên quy luật bảo toàn vật chất được thể hiện đầy đủ. Ta xét 
một khía cạnh của quy luật bảo toàn vật chất trong hoá học, đó là quy 
luật hay định luật bảo toàn khối lượng. Có một số cách phát biểu định 
luật như sau : 

Tổng khối lượng các chất tham gia phản ứng bằng tổng khối lượng 
các chất thu được sau phản ứng. 

Hay tổng quát hơn, là : 

Có sự bảo toàn uật chất trong phản ứng hoá học. 

Bài tập áp dụng L9 

Thay dấu hỏi chấm (?) bằng chất thích hợp ở mỗi phản ứng hoá học 
sau đây rồi viết phương trình đã được cân bằng cho phản ứng đó : 
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a) ? + H,SO, —¬ Al,(SO,); + H; 

b) CaCl; + H;PO, ¬ ? + HCI 

Đề nghị bạn đọc cho câu trả lời. Chú ý các khả năng có thê có ở 
trường hợp b). 

Bài tập úp dụng 1.10 

Cốc 1 chứa dung dịch Na;CO;, khối lượng m, ; cốc 2 chứa dung dịch 
HCI, khôi lượng mạ. Kí hiệu mạ = m;, + mạ. 

Trộn dung dịch trong hai cốc đó với nhau, sau thời gian đủ lâu (chú 
ý lắc đều dung dịch sau khi trộn), cân cả hoá chất và hai cốc được khối 
lượng tổng cộng là m,. 

a) Có thể có những trường hợp nào về tương quan giữa hai trị số mạ 
với m, ? Tại sao? (Nếu được, khi giải thích cần viết phương trình phản 
ứng hoá học). 


b) Có thể xảy ra mạ < m, không ? Tại sao ? 
Trẻ lời : 
a) Có thể xảy ra một trong hai trường hợp : 
+) mạ > m, vì xảy ra phản ứng 
Na,CO; + 2HCI — 2NaCl + H;O + CO; † 
lượng CO; † làm giảm khối lượng các chất còn lại sau phản ứng. 
+) mạ = m, vì xảy ra phản ứng 
Na;CO; + HCI —¬ NaC] + NaHCO; 
Không có chất nào thoát ra khỏi hệ nên khối lượng trước và sau 
phần ứng bằng nhau. 
Hai trường hợp trên đều phù hợp với định luật bảo toàn khổi lượng. 
b) Không thể có mạ < m, vì điểu này trái với định luật bảo toàn khối lượng. 


3.2. Định luật đương lượng 


Năm 1792 nhà khoa học người Anh là Đantơn đưa ra định luật đương lượng 
như sau : 
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Các nguyên tổ bết hợp uới nhau hay thay thế cho nhau (trong phản ứng hoó 
học) theo các khối lượng tỉ lệ uới đương lượng của chúng. 


Bài tập óp dụng L11 
1. Biết công thức của nhôm oxit là Al,O;. Tìm đương lượng của AI. 


2. Trong một hợp chất giữa S¡ với H, cứ 0,504 phần khối lượng H kết hợp với 
3,B phần khối lượng Si. Tìm đương lượng của §¡. 


Trá lời : 

1. Từ công thức Al,O; ta thấy 

Cứ 16.3 phần khối lượng O kết hợp với 27.2 phần khối lượng AI 
Vậy 8 kị ` M b Đại s 6 

Bại = 9 (có thể tìm E„ dựa vào hoá trị của A]). 

2. Theo đầu bài : 

Cứ 0.504 phần khối lượng H kết hợp với 3,5 phần khối lượng Si 


Vậy 1,008 " “ " „ By, " 


E. = L008. 3,5 
Sĩ — 
0,504 


=1,0 — Es¡= 7.0 


Trong bài toán về dung dịch, chẳng hạn V, lít NaOH nềng độ C, mol.]'` trung 
hoà hết V, lít dung dịch H,SO,. Để tìm nồng độ C, của H,SO,, ta dùng biểu thức : 
CV, 

V, 


vì 


CV, = €¿V;¿ —: C„= 
Thực chất đó cũng là áp dụng định luật đương lượng. 


3.3. Định luật thành phần không đổi 
Một hợp chất hoá học dù được điêu chế bằng cách nào cũng đều có 
thành phần không đổi. 
Chẳng hạn H,O, tỉ lệ nguyên tử trong đó là H : O = 1: 9. H,O có thể 
được tạo ra theo một số cách : 
- Tổng hợp từ đơn chất 
2H; + O,; —'—>9H,O 
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— Phản ứng trung hoà 
2NaOH + H,SO, —¬ Na;SO, + H,O 
— Phản ứng cháy 
CH,+ 20, —¬ CO, + H,O 

Cần lưu ý, các hợp chất hoá học được xét là những chất có công thức 
phân tử xác định với tỉ lệ không đổi giữa các nguyên tử của các nguyên 
tố thành phần. Chẳng hạn tỉ lệ các nguyên tử trong H,O làH:O=2:1; 
trong CO, là C:O=1:2:HNO,cóH:N:O=1:1:3;... Ta quy ước 
gọi các hợp chất này là các hợp chất phân tử. 

Trong hoá học còn có các hợp chất nguyên tử giữa các nguyên tố 
thay đổi. Chẳng hạn ta xét hợp chất Fe?" là oxit Fe, ,O. Số liệu như sau : 

Công thức Feos;O Fess,O FesseO 

Nhiệt độ nóng chảy 1378 1382 1387°C 

Tuy nhiên loại hợp chất có thành phần thay đổi này không phổ biến. 


3.4. Định luật tỉ lệ bội 

Định luật này được Prut nêu ra năm 1806. 

Nếu hai nguyên tố hoá học tạo uới nhau một số hợp chất thì các 
lượng của một nguyên tố (mà các lượng đó) kết hợp uới cùng một lượng 
nguyên tô kia tỶ lệ uới nhau như cúc số nguyên. 

Cần lưu ý hợp chất được đề cập là hợp chất phân tử. 

Ví dụ xét hai trường hợp sau đây : hợp chất giữa € với O là CO và 
CO;. Dễ dàng nhận thấy rằng các lượng O kết hợp với cùng lượng C lập 
thành tỉ số 1 : 2. 

Xét hợp chất giữa N với O : có dãy oxit N,O, NO, N,O,, NO, h9 
Các lượng N kết hợp với cùng một lượng oxi như sau : 

Chăng hạn N,O NO NO; NO, N,O; 


D 1 2 1 D 
1 1 3 2 5 
Hay 60 30 20 lỗ 12 


Tỉ lệ được xét luôn luôn là tỉ lệ số nguyên tử. 
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Bài tập áp dụng I.12 
Hãy áp dụng định luật thành phần không đổi và định luật tỉ lệ bội 
cho các hợp chất giữa oxi với lưu huỳnh. 
Trẻ lời : Xét hai oxit phổ biến là SO; và SO; 
a) Điều chế SO, :S +; ——>§O, 
Na;SO; + H;SO, ¬ Na;SO, + H;O + SO¿† 
(SO” + 2H" — H,O + SO;†) 
CuSO, —*—> CuO + SO;† 
Điều chế SO; : 2SO;+O; ———2§0; 
Fe;(SO,); ——— Fe;O; + 3SO; 
b) Các lượng O kết hợp cùng với một lượng S lập thành tỉ số 2 : 3. 
(Hoặc các lượng 8 kết hợp với một lượng O lập thành tỉ số 3 : 2). 


3.5. Định luật Avôgađrô 

1. Định luật Avôgadrô 

Năm 1811, nhà khoa học người Italia nêu ra một giả thiết, về sau 
được gọi là định luật mang tên ông : định luật Avôgadrô. 

Ở nhiệt độ giống nhau, áp suất giống nhau, những thể tích bằng 
nhau của các chất khí bằng nhau đêu chúa số lượng phân tử như nhau. 

Định luật này áp dụng cho mọi chất khí - nguyên chất hay hỗn hợp 
khí. Các khí này đều có chung đặc điểm : bỏ qua kích thước của mỗi 
phân tử khí. Áp dụng điều kiện này, ta dễ dàng thấy nếu nhiệt độ các 
khí như nhau, áp suất tác dụng lên chất khí như nhau thì trong những 
thể tích bằng nhau của các khí phải chứa cùng một số lượng như nhau 
các phân tử khí. Ta cũng dễ dàng thấy số phân tử khí tỉ lệ thuận với số 
mol khí. Vì vậy, để thuận lợi khi làm toán, người ta thường dùng liên hệ 
sau đây : 

Ở cùng nhiệt độ uà áp suất, thể tích như nhau của mọi chất khí chứa 
cùng một số moÌ khí. 
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Bài tập áp dụng 1.13 


Người ta nạp đầy một bình kín 0.5 mol khí hidro rồi cân toàn bộ 
bình. Sau khi tháo hết hidro, người ta làm thí nghiệm như trên với khí 
cacbonic. Hai lần cân thấy khối lượng khác nhau m gam. Tìm m. 


Nếu cũng làm thực nghiệm như trên với 0,5 mol khí hidro. nhưng 
muốn hai lần cân mà m = 0 thì phải dùng bao nhiêu mol CO,? Các thực 
nghiệm đều tiến hành ở cùng nhiệt độ, cùng áp suất. 

Cho H=1;C=12;O = 16. 

Trẻ lời : 

Theo định luật Avôgadrô. ở thí nghiệm trước, mỗi khí đều có 0.5 mol. 

Theo công thức. 1 mol CO; nhiều hơn 1 mol H, là 42 gam 

Vậy 0,5 mol CO, nhiều hơn 1 mol H, là m gam 

m = 42.0,5 = 21,0 Œ). 

Ö thí nghiệm lần sau, để m = 0 — mụ, = mạo = 1,0. 

Vậy neo, = 1,0: 44.0 ~ 0.0227 (mol) 

Một tiếc hình về việc áp dụng định luật Avôgadrô là £rị số thể tích 
mol phân tử của chất khí. 

Ở điều kiện tiêu chuẩn (đktc), t = C hay T= 973,15 ; P = 1,0 atm, 
1 moi khí bất kì đều chiếm thể tích 22,4 dm” (hay 22,4 lít). 


Ba số liệu trên về sau được kí hiệu là T,. Vụ, P„. 


2. Phương trình trạng thái khí lí tưởng 

Khí mà kích thước của chính mỗi phân tử được bỏ qua được gọi là 
khí lí tưởng. Phương trình liên hệ nhiệt độ T. áp suất P và thể tích V của 
khí đó được gọi là phương trình trạng thái : 


PV=RT (L8a) 
Nếu xét n mol khí thì : 
PV=nRT (I.8b) 


R là hãng sô khí. Trị sô của R phụ thuộc vào đơn vị (xem phụ lục 1) 
T phai biểu thị theo nhiệt độ Kenvin. Người ta cũng có thể nói rằng khí 
lí tưởng là khí tuân theo đúng phương trình trạng thái (I.8a). 
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Bài tập áp dụng I.14 
Tìm khối lượng riêng của khí F; ở 1 atm và 25°C. 


Trả lời : 
Trước hết tìm thể tích 1 mol F¿ ở 1 atm và 25°C. 
+, 
TP 
d= M = M.P 
V 1.R 
có P = 1 atm ;M = 38,0 g/mol ; R = 0,082 /.atm.mol''.K"' 


T =273,15 + 25 = 298,15K 


38,0 
M0Ud<=—== ==xiliBš@01 
#ử © F (0.082.298,15) LÌM 

d= 1,55 g/1 


Bài tập áp dụng T15 
Từ phương trình (I.8a) hãy đưa ra phương trình liên hệ giữa T,, Vụ, 
P, với T, V, P và nêu đầy đủ các ví dụ về việc áp dụng phương trình đó. 


Trẻ lời : 
` Ẹ PV, PV 
Tn ø ầ Là 9 9 — * 
Biểu thức cần có là T T Œ@) 


Cần nêu 4 ví dụ, trong đó 3 ví dụ ứng với sự thay đổi một trong ba 
đại lượng P hoặc V hoặc T và 1 ví dụ ứng với thay đổi đồng thời hai đại 
lượng. 

Vị dụ thứ 4 : 

Tìm thể tích chiếm bởi 0,5 mol khí tại 25°C và 0,5 atm. 


Ta có V,= 29,4.0.5 = 11,9 (ít) 
® VU 1 l9 880/18 


—————— x934,.45(Ì) 
PT 05.273815 


V 


Chú ý khi dùng (*) là V„ = 22,4.n (n : số mol khí được xét). 
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§4. MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP XÁC ĐỊNH KHỐI LƯỢNG MOL 
PHÂN TỬ CỦA CHẤT KHÍ HAY CHẤT LỎNG DỄ BAY HƠI 


Xác định được khối lượng mol phân tử của một chất thường là một 
yêu cầu cần thiết khi muốn lập công thức một chất. Có một số phương 
pháp khác nhau. ở đây ta xét hai phương pháp thường dùng đối với các 
chất khí hay chất lỏng dễ bay hơi (gọi chung là chất khí). 


4.1. Dựa vào tỉ khối hơi 
1. Khôi lượng riêng của một chất khi 


Khôi lượng (tính theo gam) của một đơn u¡ thê tích bhí (tính theo lít 
hay dm)) (gi nhiệt độ xúc định, áp suất xác định, được gọi là khôi lương 
riêng của bhí đó. 

Kí hiệu khối lượng riêng của chất khí X là Dạ. 

Theo định nghĩa trên ta có : 

my 
D„. =—* 
x W (I.9a) 
trong đó mx là khối lượng khí X chiếm thể tích Vy tại nhiệt độ. áp 
suất được xét. Nếu xét 1 mol khí tại điều kiện tiêu chuẩn, ta có : 
D,= 5 
l 22,4 


(IL9b) 
My là khối lượng mol phân tử của khí X. 
2. Tỉ khôi hơi 


Tỉ khôi hơi của khí A so với khi B lò tí số khối lượng riêng của bhí A 
so uới khí B ở cùng điều biện nhiệt độ uò áp suốt. 


Kí hiệu tỉ khối hơi của khí A so với khí B là d„„. 
Theo định nghĩa đó, ta có : 


D 
đừụy = II (I.10a) 
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Chú ý đến (I.9b), ta có : 
d..=M¿ (1.10b) 


À/H Mạ 
Vì khối lượng mol phân tử Mạ (hay Mp) biểu thị theo gam có trị số 
bằng trị số khối lượng phân tử (tương đối) M, „ (hay M, g) nên ta có : 
ĐV-M „ Na. (10) 
D; Mpg Ms 


dự = 


Bài tập óp dụng I.16 

Một lượng hơi của chất X nặng hơn lượng khí nitơ ở cùng nhiệt độ, 
áp suất 2 lần. Hãy xác định : 

1. Khối lượng phân tử của X. 

2. Khối lượng riêng của X tại 1 atm và 2B°C. 

Biết N = 14,0. 

Trả lời : 1. Có My, = 28.0. Theo (1.10) ta có : 

M,x =M,„.. dựy, = 28,0.2= 56,0. 
2. Có Mx„= 56,0 gam 


PV__PV PV(T 224.998,15 
Từ *4= ^^ V= “te ^^“ 2” 24.450 
TT PT, 273,15 mỹ 
My. _ 560 
ây : D, =—* =— x 3.290 Gii 
Vậy *x`Vÿ 24450 (0 


4.9. Dựa vào phương trình trạng thái 


Trong phương trình (I.8b), số mol n được tính : n, = _ (xem Ï.1). 
Vậy ta có : 
m mRT 
PV=—RT>M-=_—— 
SÌo lều PV q11) 


Như vậy, ta tính được khối lượng mol phân tử của chất khí cần 


khảo sát. 
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Bài tập áp dụng I.17 
Thực nghiệm cho biết tại 25°C, 1 atm thì 3.0 gam một chất lỏng được 
hoá hơi hoàn toàn. lượng hơi đó chiếm thể tích 1.232 lít. Tìm khỗi lượng 
mol phân tử của chất đó. Biết hằng số khí R = 0,082 .atm.mol'".K”'. 
Trả lời : Chú ý T = 273.15 + t”C = 298.15 (K). 
3.0.0.082.. 298,15 


E AC i60 co s20. sa. | NHIÊN 
Theo (1.10) M 1.1.232 
M x~ 595g 


§5. MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP XÁC ĐỊNH 
KHỐI LƯỢNG NGUYÊN TỬ 


5.1. Phương pháp Đuylông - Pơti 


Năm 1919, hai nhà bác học Đuylông và Pơti tìm ra nguyên tắc thực 
nghiệm : 


Nhiệt dung nguyên tử của một đơn chất rắn — tức là tích sổ giữa 
nhiệt dung riêng uới khối lượng mol nguyên tử — gần bằng 26,0 J.moF'}, 


Nhiệt dung riêng là nhiệt cần cung cấp để nâng nhiệt độ 1 gam chất 
rắn tăng thêm 1 độ. 


Chẳng hạn. thực nghiệm cho biết nhiệt dung riêng của đồng bằng 
0.40625 J/g. ta tính được khối lượng mol nguyên tử của đồng bằng : 


26.0 : 0.40625 ~ 64,0. 

Phương pháp này áp dụng cho các kim loại, là các đơn chất khó bay 
hơi. Kết quả thu được chỉ gần đúng và cũng chỉ áp dụng hạn chế cho các 
kim loại có khối lượng mol nguyên tử từ 30 trở lên. 

5.2. Phương pháp Cannizarô 

Cannizarô tiến hành như sau : lấy một sô hợp chất của nguyên tố 


cần khảo sát. xác định khôi lượng phân tử của các hợp chất đó. phân 
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tích hoá học để xác định số đơn vị khối lượng của nguyên tố khảo sát có 
trong từng phân tử. Trị số nhỏ nhất trong các trị số khối lượng của 
nguyên tố khảo sát trong các hợp chất trên sẽ là khối lượng nguyên tử 
của nguyên tố đó. Cơ sở của kết luận này là số nguyên tử của nguyên tố 
đó có trong một phân tử hợp chất với lượng chất ít nhất là 1 nguyên tử. 

Chẳng hạn khảo sát nguyên tố cacbon, Cannizarô thu được kết quả 
như sau : 


HỢP CHẤT 


Axetilen 


Benzen 


SỐ ĐƠN VỊ 
LƯỢNG € (%)|Ì` KHỐI LƯỢNG 
CỦA C 


KHỐI 
LƯỢNG 
PHÂN TỬ 


Cacbon oxit 


Cacbon đioxit 


Cacbon đisunfua 


Naphtalen 


Ở bảng trên, ta thấy số đơn vị khối lượng nhỏ nhất của € là 12. Vậy 
khối lượng nguyên tử của € là 12. 


5.3. Phương pháp khối phổ 

Đây là một trong những phương pháp chính xác nhất để xác định 
khối lượng nguyên tử. 

Sơ đồ đơn giản của máy khối phổ (hay khối phổ kế) được trình bày ở 
hình I.5. Máy có 3 phần. Kể từ trái sáng phải : Bộ phận có nguồn điện 
với hiệu điện thế U để tạo dòng ion dương của các kim loại cần xác định 
khối lượng nguyên tử A,. Tiếp đến là ống cong có áp suất khí trong ống 
rất thấp ; trong ống còn có từ trường với cường độ B để tách các đồng lon 
dương của các đồng vị. 

Phần cuối là bộ phận có kính ảnh hay nhũ tương ảnh để thu vị trí. 
cường độ dòng 1on dương. 
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Nguyên tắc làm việc 
của máy khối phổ dựa 
vào sự liên hệ giữa bán 
kinh r của quy đạo 


chuyển động của ion 
dương có điện tích q với 


khối lượng A, của ion D5. 
dương dó : Từ trườn 
A“S Tấn (Br) HÌNH L5. Sơ đồ các bộ phận chính của 
khối phổ bí Aston 


Từ kết quả xác định 
được A, và tỉ lệ của đồng vị tương ứng. ta sẽ xác định được khôi lượng 
nguyên tử (tương đối) của nguyên tố khảo sát trong tự nhiên (hay trong 
mẫu). Chẳng hạn với cacbon : phép đo khôi phổ cho biết C tồn tại trong 
tự nhiên gồm hai đồng vị là '2C chiếm 98.892% và '*C chiếm 1,108%. Từ 
đó tính được khôi lượng nguyên tử của cacbon tự nhiên là : 

12.0.98892 + 18.0.01108 = 12,01108 x 12,01. 

Theo nguyên tắc trên, hiện nay có một sô loại máy khối phổ khác nhau. Đặc 
biệt gần đây người ta ghép máy khối phổ với máy sắc kí lỏng cao áp thành một tổ 
hợp dùng trong phân tích hoá học vừa cho kết quả nhanh lại vừa chính xác. 


§6. CÔNG THỨC VÀ PHƯƠNG TRÌNH HOÁ HỌC 


6.1. Công thức hoá học 
1. Công thức 


Một công thức hoá học bao gồm hai phần : kí hiệu hoá học và chỉ số 
đà số viết dưới chân, bên phải kí hiệu nguyên tố). 


Một công thức hoá học cho biết : 
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— Phân tử chất đó gồm những nguyên tố nào, đơn chất hay hợp chất 
(ý nghĩa định tính). 

— Phân tử chất đó có bao nhiêu nguyên tử của mỗi nguyên tố, từ đó 
tính ra khối lượng phân tử (ý nghĩa định lượng). 

Hai ý nghĩa này tương ứng với hai phần trong một công thức. Để 
làm ví dụ ta xét ba công thức sau : 


Kí hiệu 
lãi 
Na O, H,SO, 
“SA ỳ 
Đơn chất natri. Kí hiệu Chỉ sô Chỉ số 
Phân tử có 1 nguyên tử Đơn chất ozon. Phân tử (S chỉ có 1 nguyên tử 
có 3 nguyên tử nên không ghì). 


Cần lưu ý cấu tạo hoá học, cấu trúc lập thể (không gian) của các chất khi xét 
công thức (xem phần 1.2 mục §1). 

Người ta thường chia công thức hoá học thành các loại sau : 

— Công thức phân tử đơn giản nhất. Trong công thức này, tỉ lệ giữa 
các số nguyên tử của các nguyên tố thành phần là tỉ lệ các số nguyên 
nhỏ nhất (tối giản). 

Chẳng hạn, CH là một công thức phân tử đơn giản nhất. Công thức 
này có thể ứng với công thức một chất, ví dụ C;H;. Tuy nhiên, trong 
nhiều trường hợp công thức này chỉ mới là nhóm nguyên tử, chưa phải 
công thức một chất. 

Có một số tác giả gọi đây là công thức kinh nghiệm. 

- Công thức phân tử tổng quát : thêm chỉ số n (hay x ;...) vào công 
thức phân tử đơn giản nhất ở trên. Ví dụ (CH);. 

- Công thức phân tử đúng (công thức thật hoặc công thức nguyên), 
thường gọi tắt là công thức phân tử. Trong công thức này, chỉ số các 
nguyên tố phải phù hợp uới một trị số khối lượng phân tử xác định. 
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Chẳng hạn từ công thức tổng quát (CH),, nếu khối lượng phân tử 
M, = 96 thì (CH), = C;H,, chất 1 là axetilen ; nếu Mẹ; = 78 thì (CHỊ), = 
€¿H¿, chất 2 là benzen. 

Trong thực tế. ta thường dùng công thức phân tử. Các loại công thức 
trên chỉ xét đến khi cần. 

2. Lập công thức phân tử 

Về nguyên tắc, lập công thức phân tử là trả lời câu hỏi : công thức đó 
gồm những nguyên tố nào? môi nguyên tố đó có bao nhiêu nguyên tử ? 

Như vậy trong trương hợp chung. để lập được một công thức phân 
tử ta phải dựa vào các kết quả thực nghiệm và phép tính để giải 
quyết được hai vấn đề trên. Do đớ. lập một công thức là giải quyết 
một vấn đề cụ thể. 

Ó đây ta giới hạn vấn đề : lập công thức hợp chất gồm hai nguyên tố 
khi biết hoá trị của các nguyên tố. Để dễ thực hành. ta tạm chia ra các 
bước sau : 

~ Tim bội số chung nhỏ nhất (uiết tắt là BSCNN) của hai hoá trị đó. 

— Tìm chỉ số cho mỗi nguyên tố theo công thức: 

_ BSCNN 
hoá trị 


Chỉ số 


Bài tập áp dụng I.18 


Biết P có hoá trị V, O có hoá trị II, hãy lập công thức của oxit 
photpho. 


Trả lời : 
V H 
P O —BSCNN:10 
10 10 
_ Szý L5=U 
V li 


Vậy công thức cần tìm là P,O.. 


Với nhóm nguyên tử như SO}”. PO}~.... ta cũng áp dụng như trên 
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3. Tính theo công thức 
Đây là một vấn để thường phải xét đến khi giải bài tập hoá học. 
Dưới đây là một số trường hợp điển hình. 


Ví dụ 1.1 : Tìm thành phần phần trăm (%) về khối lượng các nguyên 
tố trong Na;SO,. 


Trước hết ta có 


Vậy %O = -Ê 100% = 45,07% 
142 
46 
%Na = -——.100% = 32,39% 
142 


f£ %€ 
%§ = 100% — 45,07% — 32,39% =| Tag 100%] = 92,54%. 
\ 


Ví dụ 1.2 : Trong muối ngậm nước CuSO,.xH,O, lượng Cu chiếm 
25,6%. Tìm công thức của muối. 


Kí hiệu Mẹso, „„o. Theo đầu bài ta có : 


64 
Meoso, „no = 256% 100% = 250 


Biết M,„so,= 160. Vậy khối lượng của xH;O là 250 - 160 = 90 
x=90:18=ð 

Do đó công thức của muối là CuSO,. 5H,O. 

Ví dụ 1.3 : Trong một quá trình hoá học chuyển muối tan Ba(NO,), 
thành muối kết tủa BaSO,, thấy khối lượng hai muối khác nhau 8,4g. 
Tìm khối lượng mỗi muối đó. 

So sánh hai công thức, ta thấy chúng khác nhau ở phần anion NO, 
và SO,?”. Khối lượng gốc NO; là 124 : gốc SO,* là 96. 

Vậy chuyển 1 mol Ba(NO,); thành 1mol BaSO,, khối lượng giảm 
đi 28g. Nếu chuyển n mol Ba(NO,); thành n mol BaSO, khối lượng 
giảm đi 8,4g 

n=8,4:28= 0,3 (mol) 


ö1 


Do đó khối lượng mỗi muối đã dùng là : 

Tpwo,, 261. 0,3= 78,3 (g) 

mạ.sọ,= 233 . 0,3 = (78,3 — 8,4) = 69,9 (g) 

Điểm cần lưu ý ở ví dụ 3 là sự tính có so sánh hai công thức. 


6.2. Phương trình hoá học 
1. Phản ứng hoá học 


Quá trình biến đổi chất này thành chất khác được gọi là biến đổi hoá 
học hay phản ứng hoá học. 

Trong bất cứ phản ứng hoá học nào đều có chất đầu (chất tham gia), 
chất cuối (chất tạo thành hay sản phẩm của phản ứng). Trong một số 
phản ứng phải chú ý thêm điều kiện để phản ứng xây ra. 


Chẳng hạn : 
2C;H,OH ¬m. C; H;OG;H; + H;ạO 
đietylete 
C;H,OH ma am CH; = CH; + H,O 
etylen 


Có một số căn cứ khác nhau để phôn loại phản ứng hoá học. 


a) Dựa vào số oxi hoá của nguyên tử, phản ứng hoá học được chia 
thành hai loại : 


-Phản ứng oxi hoá - khử là phản ứng xảy ra với sự thay đổi số oxi 
hoá nguyên tử. 


2 “ sẽ « 
Chẳnghạn: — 3NO, +H,O->2HNO, + NO 


Phản ứng không phải oxi hoá - khử là phản ứng xảy ra không kèm 
theo sự thay đổi số oxi hoá của bất cứ nguyên tử nào. 


Chẳng hạn : CaO + H;O —› Ca(OH), 


b) Dựa vào sự tác dụng của chất đầu, phản ứng được chia thành các 
loại sau : 


— Phan ứng phân tích: một chất đầu bị biến đổi thành các chất mới . 
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Chẳng hạn : CaCO, —*—> CaO + CO; 

— Phản ứng hoá hợp (hay cộng hợp) là phản ứng mà hai hay một số 
chất đầu biến đổi thành chất mới. 

Chẳng hạn : P;O; + 3H;O —¬ 2H,PO, 

- Phản ứng thế là phân ứng trong đó một hay một số nguyên tử của 
nguyên tố này thế vào vị trí của một hay một số nguyên tử của nguyên 
tố kia trong một công thức hoá học. 


Chẳng hạn : Zn + H,SO, —› ZnSO, + H; { 


~ Phản ứng trao đổi là phần ứng trong đó các chất trao đổi với nhau 
thành phần cấu tạo để tạo ra chất mới : 

Chẳng hạn : NaCl + AgNO; —¬ AgCl| + NaNO; 

Trong phản ứng trao đổi có phản ứng trung hoà giữa axit và bazơ 
rất quan trọng. 

Chẳng hạn : 2NaOH + H,SO, — Na,SO, + 2H,O 

e) Dựa vào nhiệt kèm theo phản ứng ta chìa ra hai loại phân ứng : 

- Phản ứng toả nhiệt là phản ứng xây ra kèm theo sự giải phóng 
năng lượng dưới dạng nhiệt. 

Chẳng hạn : C+O, ——> CO;; AH=-393,3 kJ.moTr" 

Các phản ứng toả nhiệt đều được biểu thị bằng AH < O Giến 
thiên entanpi âm). Phần ứng toả nhiệt có vai trò rất lớn đối với cuộc 
sống con người. 

~ Phản ứng thu nhiệt là phản ứng cần cung cấp năng lượng dưới 
dạng nhiệt để xảy ra. 

Chẳng hạn : 2HgO ——> 2Hg+O;; AH =90,3 kJ.mol" 

Các phản ứng thu nhiệt đều được biểu thị bằng AH > 0. 

d) Dựa vào cách xảy ra phỏản ứng người ta chia thành phản ứng đơn 
giản và phản ứng phức tạp. 

— Phản ứng đơn giản là phần ứng chỉ xây ra một giai đoạn. 
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Chẳng hạn : 2C + O; ———> 2CO 

~ Phản ứng phức tạp được chia thành các dạng sau : 

+ Phản ứng nối tiếp là phản ứng gồm hai hay nhiều giai đoạn nối 
tiếp nhau. Sơ đồ của phản ứng này là X — Ý — Z—... — SP (SP là sản 
phẩm cuối cùng). 

Chẳng hạn : phần ứng nối tiếp có hai giai đoạn : 


COOC;H; COONa 
+ NaOH ——> | + C¿H;OH 


COOC;H; COOC;:H; 


COON 
| : + NaOH —> (COONa); + C;HạOH 
COOC¿H; 


Phần ứng song song là phản ứng có dạng 
B 


c“ 


Vị dụ về phần ứng song song là sự nhiệt phân : 


—» ?KCl+2O, 


6KCIO› Á 
»  3KCIO,+ KCI 


Phản ứng song song có vai trò lớn khi xét sự phân huỷ phóng xạ. 
- Phản ứng thuận nghịch có dạng A — B 
Chẳng hạn : 

3H;+N, “=—= 2NH; 


Cần lưu ý là về nguyên tắc, các phản ứng hoá học đều thuận nghịch. 
Tuy nhiên, các phản ứng có chiều nghịch không đáng kể thì được coi là 
phản ứng một chiều. 


Phần ứng liên hợp (hay phản ứng kèm nhau) có sơ đồ tổng quát : 
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A+BobM 
A+C¬N - 
(Ta sẽ trở lại vấn đề này với chi tiết đầy đủ hơn ở phần Hoá học đại 
cương về lí thuyết các quá trình hoá học). 
Ngoài sự phân loại trên, còn có các cách phân loại khác về phần ứng hoá học. 
Có một số quá trình khác cũng gần với phản ứng hoá học như sự chuyển hoá đa 
hình, chẳng hạn chuyển P„ thành P,„; ; chuyển hiđro octo thành hiđro para... 


2. Phương trình hoá học 


Phần ứng hoá học vừa đề cập là một quá trình xây ra tuân theo định 
luật bảo toàn vật chất và năng lượng. Do đó phản ứng hoá học được biểu 
diễn bằng phương trình hoá học (gọi đầy đủ là phương trình phản ứng 
hoá học). Trong một phương trình hoá học phải có công thức chất tham 
gia, chất tạo thành ; hệ số kèm theo của mỗi chất đó (quy ước nếu hệ số 
bằng 1 thì không phải viết) ; trong một số phản ứng có điều kiện thì phải 
ghi rõ ở phương trình. Ngoài ra khi cần thì ghi thêm năng lượng kèm 
theo phản ứng và được gọi là phương trình nhiệt hoá học. Tương ứng với 
hai phần bắt buộc phải có là công thức và hệ số. Người ta nói phương 
trình hoá học có ý nghĩa định tính và ý nghĩa định lượng. Xét ví dụ sau 
để minh họa các nội dung trên : 


2SO, + O, =—=——`..` AH = - 96,14 kJ.mol" 

Có một số cách để lập phương trình cho một phản ứng hoá học. Với 
các phần ứng oxi hoá - khử ta sẽ xét sau, ở đây xét hai cách cho phản 
ứng hoá học bất kì. 

Xét chỉ số lẻ lớn nhất của một nguyên tố hay nhóm nguyên tố. Cách 
này thường qua các bước sau : 

~ Tìm bội số chung nhỏ nhất (BSCNN) của hai chỉ số của nguyên tố 
đó (hai chỉ số này có trong công thức của 1 chất đầu và 1 chất cuối). 


— Tìm hệ số của chất tương ứng : 
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BSCNN 
chỉ số 


Hệ sô = 


~ Dựa vào định luật bảo toàn khối lượng hay bảo toàn vật chất, tìm 
hệ sổ th các chất còn lại. 
Chẳng hạn với phân ứng : 
AI + H,SO, — Al;(SO,); + H; † 
Áp dụng các bước trên : 
Xét gốc SO/” : BSCNN của 3 và 1 là 3 


- Hệ số : 


H,SO, có : X8 LAI 50, có " 


-_ Tìm hệ số cho các chất còn lại : Al —¬ 2; Hạ ¬ 3 


Vậy có phương trình 
2AI + 3H;SO, — Al;(SO,); + 3H; † 

Hiện nay quy ước dùng mũi tên mà không dùng dấu = như trước đây cho cả 
phản ứng trong hoá học vô cơ và hữu cơ. Ta sẽ dùng các cụm từ : tìm phương trình 
cho phản ứng hoá học hoặc viết phương trình của phản ứng hoá học ; không dùng 
cụm từ cân bằng phương trình... vì để cập đến phương trình nghĩa là đã xét sự cân 
bằng rồi. 

Một cách khác để lập phương trình hoá học là lập uà giải các phương 
trình đại số đối uới các hệ số của các chất được coi là các ổn số. Theo 
cách này ta có các bước sau : 

~ Gán cho mỗi chất một ẩn số 

Chẳng hạn aAl + bH,SO, — cAl;(SO,); + đH, 


- Dựa vào định luật bảo toàn vật chất. lập các phương trình đại số 
cho mỗi nguyên tố hay nhóm nguyên tố. Cụ thể ở đây : 


với]: a=2c q) 
vớiH: 2b=2d-›b=d (2) 
với SO,” BÌÌa = gể (3) 
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— Giải các phương trình đại số : luôn luôn có một tình trạng ấn số 
nhiều hơn 1 so với sô phương trình đại số. Do đó ta phải gán trước cho 1 
ẩn số 1 giá trị (việc này phụ thuộc vào kinh nghiệm của người thực 
hiện). lạ) đây ta gán c = 1. 


Theo (l) a= 2; theo (3) b=3; theo (2) b=d=3 
Vậy có kết quả : 2A1 + 3H,SO, — Al;(SO,); + 3H; 
Có thể gán cho a = 1. Giải các phương trình như trên, sẽ được : 


3 1 3 
AI+ 21,50, — sÄISO,); + 5 Hạ Œ®) 
Có thể để hệ số không nguyên như ở (*) vì trong hoá học ta có thể 
lấy số mol bất kì, nguyên hay không nguyên. 


Nếu cần có hệ số nguyên, ta nhân (*) với 2 : 
2| AI+ 3H,80, = s AL,80,); + SH, 


Ta có kết quả như trên. 
3. Tính theo phương trình hoá học 
ơ) Các cơ sở 


— Cũng như khi tính theo công thức ở trên, khi tính theo phương 
trình hoá học phải dựa vào tương quan tỉ lệ thuận giữa lượng các chất 
trong phương trình hoá học đó. 

Chẳng hạn, có bốn đại lượng X, x, Y, y thì tương quan tỉ lệ thuận 
được thiết lập : X tương ứng với x, Y ứng với y. 

SN 
Vậy T hay, — = —,... 
VI, x y 
Từ đó ta tính được tỉ lệ hai đại lượng và trị số của đại lượng thứ ba. 


— Cơ sở thứ hai là phải dựa vào phương trình hoá học đã-được uiết 
đúng. Khi tính, trước hết dùng các hệ số của chất liên quan tính theo số 
mol, sau đó nếu cần mới tính theo gam. 
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b) Phán loại bài toán tính theo phương trình hoá học 

Có một số căn cứ khác nhau nên cũng có một số cách phân loại khác 
nhau. Dưới đây chỉ nêu cách phân loại dựa vào liên hệ các chất trong 
phương trình hoa học. 

~ Liên hệ trực tiếp hai chất trong cùng một phương trình hoá học. 


Ví dụ 1.4: Hoà tan 3.9g FezO; trong dung dịch HNO:. Hãy tính : 
+ Lượng muôi được tạo thành. 
+ Lượng HNO, (nguyên chất) đã lây : biết phải dùng dư 2% HNO; so 


với lượng vừa đủ phản ứng. 


= 


Theo đầu bài có phương trình hoá học : 
Fe,O; + 6HNO; — 2Fe(NO,), + 3H;O q) 


32 


= 0,02 (mol) 
160 


Biết M,, ¿ = 160 nên ban đầu có nạ, ạ = 


+ Theo hệ số phương trình (1) 
ngạo, 2n¿, o = 2. 0.02 = 0.04 (mol) 
Vậy m,„vọ.„ = 242.0.04 = 9.68 (g) 
+ Theo phương trình (1) : nu, „= 3n; „vo „ = 3.0.04 = 0.12 (mol) 
Phải lấy dư 2% lượng 0.12 mol trên. nên 


0.12 12 
THNO, vàn — 100 .102_= 0.1224 (mol) 


nụyo,.„„ = 63.0.1224 = 7.7112 (g) 
Đây là dạng cơ bản nhất trong bài toán tính theo phương trình hoá học. 


Ở ví dụ trên ta có thể áp dụng bài toán tính theo công thức hoá học 
sẽ được kết qua nhanh hơn. l 


— Liên hệ qua một số chất trong các phương trình hoá hoc. 


Ví dụ 1.5 : Đốt cháy hết một sợi dây đồng nặng 2.56g trong không 
khí. Để chất rần thu được nguội tới nhiệt độ thường rồi hoà tan hết 
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trong lượng dư dung dịch HCI, được dung dịch A. Cho A tác dụng với 
lượng dư dung dịch NaOH thu được kết tủa B. 


Hãy viết đầy đủ phương trình các phản ứng hoá học xây ra và tính 
lượng kết tủa B thu được : 


Dựa vào tính chất hoá học của các chất đã cho, ta có 


2Cu +O, ——> 2CuO q) 
CuO + 2HCI — CuCl; + H,O (2) 


Trong dung dịch A có hai chất tan là CuCl, và HCI dư. Chú ý thứ tự 
các phản ứng xảy ra khi cho A tác dụng với NaOH : 


HCI + NaOH — NaCl + H,O (8) 
CuG©l; + 2NaOH — Cu(OR); | + NaCl (4) 
Kết tủa B là Cu(OH);. 


Để tìm lượng Cu(OH); ta có thể dùng công thức hoá học hoặc tính 
dần qua các phương trình hoá học (1) (2) (4). Ta cũng có thể dùng liên 
hệ sau đây : 

Cu — CuO — CuCl]; ¬ Cu(OH); Œ®) 

Vậy Cu — Cu(OH);nên nẹưọy; = nọ, = __ = 0,04 (mol) 

Do đó mạ„oụy, = 98.0,04 = 3,92 (ø). 


Liên hệ (*) được gọi là sơ đồ hợp thức. 


— Liên hệ hai chất trong một phương trình hoá học, trong đó có một 
chất được cho lượng ít hay đủ. 

Ví dụ 1.6 : Cho một lượng dung dịch chứa 4,9g H,SO, tác dụng uới 
dung dịch chứa 5g NaOH. Tính lượng mỗi hợp chất của Na có trong 
dung dịch thu được. 

Nên giải bài tập này qua các bước sau: 

Nhận xét : Theo công thức và tính chất hoá học, ở đây có thể xảy ra 
các phản ứng sau : 
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2NaOH + H,SO, — Na,SO, + 2H,O () 
hoặc — NaOH + H,SO, ¬ NaHSO, + H,O (2) 


Xét tỉ số mol hai chất đầu bài đã cho theo hệ số của chúng trong các 
phương trình hoá học. 


Theo phương trình (1) ToH ~ Ÿ =2 (a) 
nụ sọ, 1 
1 

Theo phương trình (2) ĐmoH - ˆ =Ị œ®) 
nụ so, 1 


Xét tỉ số trên dựa vào lượng đầu bài cho : 
nwaon = ð :40 = 0,125 (mol) ; nụ so,“ 4,9: 98 = 0,05 (mol) 
ngọn _ 0,125 _ 


2.5 (c) 
ngạo — 0,05 


So sónh uè kết luận : Từ (a), (b), (e) ta thấy (e) > (a) > @Œ). 


Vậy chỉ xảy ra phản ứng (1) và lượng NaOH dư. Do đó trong dung 
dịch thu được có hai hợp chất của Na là Na;SO, và NaOH dư. 


Tính theo phương trình : phảì dựa vào lượng chất có ít, tức là lượng 
sẽ phản ứng hết. 


Cụ thể : 
1z sọ, = Rị, sọ, = 0,05 mol, ứng với 7,lg 
TNaOH phản ứng = 01 mol 


TNaon cn lạ — 0,125 — 0,1 = 0,025 (mol), ứng với 1,0g NaOH. 
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TÓM TẮT CHƯƠNG I 


CÁC KHÁI NIỆM CƠ BẢN 


Chất là tập hợp các tiểu phân có thành phần, cấu tạo, tính 
chất xác định và có thể tổn tại độc lập trong những điều kiện 
nhất định. 

Chẳng hạn, Oxi (O,) là một chất ; Benzen (C,H,) là một chất. 

Chất mà các phân tử được cấu tạo bởi một loại nguyên tử được gọi là 
đơn chất. 

Chẳng hạn : Ag, N;, O,.... là các đơn chất. 

Chất mà các phân tử được cấu tạo bởi hai loại nguyên tử trở lên gọi 
là hợp chất. 

Chẳng hạn : NaCl, CaCO;, C;H;OH, H,N-CH,-COOH, ... là hợp 
chất. 

Tập hợp các phân tử cùng loại gọi là nguyên chất. 

Chẳng hạn khí hidro (H;) nguyên chất ; nước (H;O) nguyên chất... 

Tập hợp các phân tử khác loại gọi là hỗn hợp. 

Chẳng hạn không khí là hỗn hợp rất nhiều loại khí trong đó N; và 
O; chiếm tỉ lệ lớn nhất. 

Nguyên tử là hạt nhỏ nhất của một nguyên tố hoá học không 
thể bị phân chia về mặt hoá học. 

Ví dụ: H, O, C], Na,... 

Nguyên tử có hình dạnh một khối cầu có đường kính khoảng 10 %em. 
Tâm nguyên tử là hạt điện tích dương (có đường kính khoảng 10”'?em). 
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Vỏ nguyên tử gồm các electron chuyển động xung quanh hạt nhân. 
Sô đơn vị điện tích âm của vỏ bằng sô đơn vị điện tích dương của hạt 
nhân. Nguyên tử trung hoà về điện. 

Các loại nguyên tử mà hạt nhân có cùng số đơn vị điện tích dương 
(Z) là một nguyên tố hoá học. Chẳng hạn các loại nguyên tử „O'°. ,O'”. 
„O'" cũng chỉ ứng với một nguyên tố là Oxi. 

Phân tử là phần tử (hạt) nhỏ nhất của một chất có thể tồn tại độc 
lập mà vẫn giữ nguvên tính chất của chất đó. 

Chẳng hạn phân tử Na ; H, : O; : H,O ; CH;COOH .... 

Các đơn chất khác nhau của một nguyên tố được gọi là các dạng thù 
hình của nguyên tố đó. Chẳng hạn nguyên tố Oxi có hai loại dạng thù 
hình thường gặp là Oxi (O;), và Ozon (OQ;). 

Đồng phân là hiện tượng các chất có cùng công thức phân tử 
nhưng có cấu tạo khác nhau nên tính chất khác nhau. Các chất đó là 
các đồng phân. 

Quy ước quốc tế: Một đơn vị khối lượng (nếu viết tắt 1đvkl hay 1u 
hay 1dvC) bằng 1/12 khối lượng một nguyên tử C'°, bằng 1.6605.10”ˆ*g. 

Tỉ số giữa khối lượng một nguyên tử của một nguyên tố so với 1dvkl 
là khối lượng nguyên tử (hay nguyên tử khôi) của nguyên tố đó. được kí 
hiệu là A. 

Chẳng hạn H có A = 1,008 ; O có A = 15.999 :... 

Tỉ số giữa khối lượng một phân tử của một chất so với 1dvk] là khối 
lượng phân tử (phân tử khối) của chất đó. được kí hiệu là M. 

Chẳng hạn H; có M = 2.016 : O„ có M = 31.998 : H,O có M = 18.015: 

Theo trên. khối lượng phân tử hay nguyên tử là khối lượng tương 
đôi. không có thứ nguyên. s 

Số Avôgadrô là số nguyên tử C” có trong 12 gam C‡: theo thực 
nghiệm. sô Avôgadrô bằng 6.023.10”.. 

Ta nói : Imol C} có 6.028.10? nguyên tử C1, 


Mở rộng. ta có : 1 mol hạt vật chất bất kì có 6.028.10”? hạt vật chất đó 
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Chẳng hạn : 1 mol Na có 6,023.10?? nguyên tử Na ; 
1 mol H,O có 6,023.10”? phân tử H,O ; 
1 mol electron có 6,023.10” electron ; 


Khối lượng 1 mol hạt vật chất nào đó được gọi là khối lượng mol của 
hạt đó. 


Khối lượng 1mol nguyên tử là khối lượng mol nguyên tử, kí hiệu là A. 
Chẳng hạn A„ = 1,008g/mol ; As=15,999g/mol ; 

Khối lượng 1 mol phân tử là khối lượng mol phân tử, kí hiệu là M. 
Chẳng hạn Mi, = 2.016g/mol : Mụ,o = 18.015g/mol ; 


Có biểu thức tính mol nguyên tử một chất j là A, hay mol phân tử 
m m 


một chất j là M, A,=— (1a) M,= — (LI1b) 
n, n, 
HỆ ĐƠN VỊ 
Một lượng vật chất được chỉ bằng trị số kèm theo đơn vị. 
Lượng vật chất = Trị số. đơn vị (L6) 
Hệ SI 


7 ĐẠI LƯỢNG VỚI ĐƠN VỊ TƯƠNG ỨNG : 
1. Độ dài Kí hiệu ¡ 
2. Khôi lượng m 


Đơn vị do met (m) 


Kilogam (kg) 


đ. Thời gian € Giây(sec) (s) 
4. Cường độ dòng điện I Ampe (A) 
5. Nhiệt độ, nhiệt động lực dỀ Kelvin (K) 
6. Lượng chất, n Mol (mol) 


7. Cường độ ánh sáng Candela (cd) 
2 ĐƠN VỊ BỒ SUNG : 


radian 


Góc phẳng 
Góc khối (góc đặc) 


steradian 
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Trên đây là các đơn vị của hệ S1 cơ sở. Các đơn vị dẫn suất từ hệ BI 
cơ sở đó được xác định phù hợp với các định luật vật lí giữa các đại lượng 
liên quan. 

Chẳng hạn : Theo định luật 2 Niutơn, lực F được tính theo : 

F=ma 

Trong hệ S[ cơ sở, m có đơn vị kg : a có đơn vị m.s”. Vậy lực F có đơn 

vị Niutơn (N): 
1N = kg.m.s” 


Đơn vị phi SĨ 
Trong thực tế còn dùng các đơn vị khác hệ SĨI. 
Chẳng hạn độ đài ¿ theo Á thì 1Á = 10”'°m. 


MỘT SỐ ĐỊNH LUẬT CƠ BẢN 
Tổng khối lượng các chất tham gia phản ứng bằng tổng khối 
lượng các chất thu được sau phản ứng. 


Chẳng hạn mang 5,4g AI với 10g S ở nhiệt độ thích hợp, hệ kín 
không có oxi, giả thiết phản ứng xảy ra hoàn toàn ; sau phản ứng vẫn 
thu về ð,4 +10 = 15,4 gam vật chất gồm15,0g AI,S; và 0,4g S dư. 


Một hợp chất hoá học dù được điều chế bằng cách nào cũng 
đều có thành phần không đổi. 


Chẳng hạn H,O có thể được điều chế bằng cách 
- Đốt cháy H,. 

— Hoặc thực hiện phần ứng trung hoà. 

¬ Hoặc đốt cháy metan CH,. 


H;O thu được trên đều có thành phần mạ : mọ= 1 : 8. 
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Nếu hai nguyên tổ hoá học tạo với nhau một số chất thì các 
lượng của một nguyên tổ (mà các lượng đó) kết hợp với cùng một 
lượng nguyên tố kia tỉ lệ với nhau như các số nguyên. 


Chẳng hạn NO NO N;O, NO, N,O, 


2 1 ÌN. 1T 
1 1 3 2 5 
Hay 60 :; 30 ‡ÿ 20: lỗ : 12 


Ở nhiệt độ giống nhau, áp suất giống nhau, những thể tích 
bằng nhau của các chất khí khác nhau đều chứa số lượng phân 
tử như nhau. 


Hay ở điều kiện tiêu chuẩn t° = 0°C hay T = 273,15K ;P = 1 atm, 1 
mol khí bất kì đều chiếm thể tích 22,4 dm? (hay 23,4 lít). 


Chẳng hạn, tại đktc 1,0 gam H; hay 29,0 gam CO, đều chiếm cùng 
thể tích là 11,2 lít. 


CÔNG THỨC VÀ PHƯƠNG TRÌNH HOÁ HỌC 


Một công thức hoá học gồm hai phần : kí hiệu nguyên tố hoá 
học và trị số (à số viết dưới chân bên phải kí hiệu đó). 

Một công thức hoá học cho biết : 

- Phân tử đó gồm nguyên tố nào, đơn chất hay lượng chất (ý nghĩa 
định tính). 

- Phân tử đó có bao nhiêu nguyên tử của mỗi nguyên tố, từ đó tính 
được khối lượng phân tử (ý nghĩa định lượng). 


Chẳng hạn 
Nhh 
Na O; H,5O, 
” SG Ý ở 
Đơn chất natri. Kí hiệu Chỉ số Chỉ số 
Phân tử có 1 nguyên tử Đơn chất ozon. Phân (S chỉ có 1 nguyên tử nên 
tử có 3 nguyên tử không ghi). 
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Tính theo công thức là một bài toán cơ bản của hoá học. 

Một phản ứng hoá học được biểu diễn bằng một phương 
trình hoá học 

Một phương trình hoá học bao gồm ba phần : 

~ Kí hiệu công thức hoá học chất tham gia, chất tạo thành (phần 
định tính). 

~ Hệ số là số viết trước mỗi công thức hoá học cho biết lượng mỗi 
chất có trong phương trình đó (phần định lượng). 

— Điều kiện phản ứng xảy ra (nếu có hoặc nếu cần). 


Trong một số trường hợp trạng thái của chất (rắn hay lỏng hay kh? 
cũng được chỉ ra. 


Với phương trình nhiệt hoá học còn có thêm năng lượng kèm theo 
phần ứng. 


Thông thường, liên hệ giữa các chất tham gia (hay chất đầu) với 
chất tạo thành (sản phẩm) được chỉ thị bằng mũi tên — ; với cân bằng 
hoá học có kí hiệu =. 

Mỗi phần ứng thường được biểu diễn bằng một phương trình hoá học 
với hệ số là số nguyên tối giản nhất. 

Việc tìm hệ số các chất trong phản ứng hoá học gọi là lập phương 
trình cho phản ứng đó. Cơ sở để lập phương trình hoá học là : 

— Tính chất hoá học của các chất. 

— Định luật bảo toàn vật chất. 

Chẳng hạn có 

25O,Œ) + O,Œ) —¬ 2§O;; AH = -96,14 kJ.mol" 


Tính theo phương trình hoá học là một bài toán cơ bản của hoá học 
Khi tính theo phương trình hoá học, trước hết dùng hệ số các chất liệni 
quan để tính theo số mol. Sau đó, nếu cần mới tính khối lượng. thể tích 

Chăng hạn : 


Ví dụ 1.4: Hoà tan 3.2g Fe;O; trong dung dịch HNO;¿. Hãy tính : 
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+ Lượng muối được tạo thành. 

+ Lượng HNO; (nguyên chất) đã lấy ; biết phải dùng dư 2% HNO; so 
với lượng vừa đủ phản ứng. 

Theo đầu bài có phương trình hoá học : 

Fe,O; + 6HNO; — 2Fe(NQ;); + 3H;O Œq) 

Biết Mẹ, ø= 160 nên ban đầu có nạ, o = tê =_ 0,02 (mol) 

+ Theo hệ số phương trình (1) 

ngewo,›, = 2ng, o = 2. 0,02 = 0,04 (mol) 

Vậy my„wo,, = 242.0,04 = 9,68 (ø) 

+ Theo phương trình (1) : nuưo, „ạ= 31pano,y, = 3.0,04 = 0,12 (mol) 

Phải lấy dư 2% lượng 0,12 mol trên, nên 


THHNG, cán — T0 -102 = 0,1224 (mol) 


THNO, cán = 63.0.1224 = 7,7112 (g) 


Tính theo công thức hoá học, tính theo phương trình hoá học là hai 
bài toán cơ bản nhất của hoá học, giữa hai bài toán này luôn có liên hệ. 
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BÀI TẬP 
I.1. Thế nào là đơn chất? Hợp chất ? Nguyên chất? Hỗn hợp? (nêu ví dụ 
cụ thể cho mỗi trường hợp). 
I9. Câu nào đúng nhất trong số các câu khẳng định sau đây về kí 
hiệu H: 
A. Chỉ nguyên tố hiđro 
B. Chỉ phân tử hidro 
C. Chỉ một nguyên tử của nguyên tố hiđro 
D. Chỉ đơn chất hiđro. 


1.3. Nguyên tử được cấu tạo từ những loại hạt cơ bản nào? Hãy cho biết 
đặc điểm về điện tích, khối lượng mỗi loại hạt đó. Hãy cho biết số 
lượng mỗi loại hạt đó có trong a) CI, Cl' ; b) Na, Na' ; c) H,O. 


I.4. Thế nào là đồng phân cấu tạo, đồng phân không gian? Hãy nêu ví 
dụ minh họa. 


LB. a) Đơn vị khối lượng nguyên tử được viết tắt là đvk] hay u. 1 đvkl 
hay 1u ứng với bao nhiêu gam? 
b) Tại sao gọi trọng lượng nguyên tử là khối lượng nguyên tử tương 
đối? (kí hiệu là A,)? 
1 nguyên tử 'C ứng với bao nhiêu gam? 


I.6. Hãy cho biết trọng lượng phân tử hay khối lượng phân tử (tương đổi) 
của mỗi chất sau đây : 


a) ÖxI, ozon 
b) Axit sunfUuric 
ce) Muối kali pemanganat (KMnO,). 
L.7. Tìm số nguyên tử có trong 1,0 gam : 
a) hiđro ; b) natrl ; e) đồng : đ) bạc. 


68 


Có thế rút ra nhận xét tống quát nào vê sự liên hệ giữa một đơn vị 
hay một khối lượng xác định với số nguyên tử của các nguyên tố khác 
nhau? 

L8. a) Xếp theo thứ tự tăng số phân tử có trong 5,0gam mỗi chất sau : 
H;O ; CH;ạCOOH ; CuO ; Ca;(PO,);. 

b) Nêu nhận xét như ở bài tập I.7. 

1.9*. Trong một oxit của nitơ, oxi chiếm 69,57% về khối lượng. 

a) Hãy cho biết khối lượng phân tử, khôi lượng mol phân tử của oxit đó. 

b) Để xác định đúng hợp chất cần tìm phải thêm điều kiện nào? Hãy 

ghi lại để bài và giải bài tập đó. 

I.10. Tìm đương lượng của : 

a) C] trong mỗi công thức sau đây : HCI, KCIO;, HCIO, 

b) NaOH ; Ca(OR); ; H;PO, 

c) HCI ; H;SO, ; H;PO, 

đ) NaNO; ; Na;SO, ; CaSO, ; K,PO, ; Caz(PO,); 

I.11. Tìm câu đúng nhất trong số các câu khẳng định sau : 

A. Khối lượng mol phân tử của một chất cũng bằng đương lượng của 

chất đó. 

B. Đương lượng của một axit bằng trọng lượng phân tử (của axit) 

chia cho H được thay thế trong phân tử axit đó. 

C. Đương lượng của một bazơ bằng khối lượng mol phân tử (của 

bazơ) chia cho số nhóm OH có trong phân tử bazơ. 

D. Đương lượng của một muối đúng bằng đương lượng của kim loại 

có trong phân tử muối đó. 

1.12. Bơm 6,13/ khí X vào bình kín đã hút hết không khí. Cân xong, thay 
thế thể tích khí X bằng đúng thể tích khí SO;. Khối lượng bình SO, 
nặng hơn 5,0g. Tìm khối lượng mol phân tử của khí X. Biết thể tích 
khí đo ở 27,3°C, latm. 
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1.18. Ở cùng nhiệt độ và áp suất, khối lượng của cùng một thể tích khí Y 


nặng hơn khí CO; 2 lần. Tìm khối lượng của 3,729 lít mỗi khí tại 1 
atm và 30°€. 


I.14. Cho một lượng muối kali sunñt (kí hiệu là A) tác dụng với lượng 


vừa đủ dung dịch H;SO, thu được 4,4012 lít SO; ở 25°C. latm ; 
H,O và muối kali sunñt (kí hiệu là B). Trong phản ứng này có tỉ lệ 
số mol A : B= 1: 92. Tìm lượng H,SO, nguyên chất, lượng K;SO; đã 
dùng trong quá trình trên. 


I.15*. Cho lượng chất A tác dụng hết với lượng dung dịch H;SO, vừa đủ, 


tạo ra muối B, chất C và 7,458 lít khí D ở 1 atm, 30°C. 


Ở cùng nhiệt độ và áp suất, tỉ khối hơi của D so với hidro bằng 2,286 
lần tỉ khối hơi của nitơ so với hidro. 

a) A, B, C, D là chất nào? Viết phương trình phản ứng cụ thể cho 
quá trình trên. Biết rằng trong phản ứng đó, các chất có hệ số như 
nhau, A có thể là một trong các chất K,CO;, K,SO,, KHCO;, KHSO,. 


b) Hãy tính lượng : — H;SO, và A đã dùng. 
=B, C thu được. 


I.16. Dùng 20,5 lít oxi vừa đủ đốt cháy hết một lượng hỗn hợp Y gồm 


hiđro, cacbon oxit, metan. Dẫn hỗn hợp khí thu được sau đốt cháy 
qua H;SO, đậm đặc, thấy thể tích giảm mất 22 lít. Biết rằng hỗn 
hợp Y có tỉ khối hơi so với hiđro là 6,7. Các thể tích khí đo ở đktc. 
a) Tìm thành phần phần trăm của hỗn hợp Y. 
b) Nếu dẫn toàn bộ lượng CO; được tạo thành sau đốt cháy trên vào 
nước vôi trong dư thì thu được bao nhiêu gam kết tủa? 


I.17*. Hỗn hợp A gồm hai muối Na,CO; và K,SO;. Hoà tan một lượng 
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hỗn hợp A này trong 200 ml H,SO, 2M được dung dịch B và 7,392 lít 
khí ở 1 atm và 27,3°Œ. 


1. Tìm nồng độ ion của dung dịch B (dùng kí hiệu M'* để chỉ cả hai 
cation Na" và K"). 


2. Có tìm được thành phần của hỗn hợp A không? Tại sao? 


8. Lấy gấp đôi lượng hỗn hợp A đã dùng ở trên cho tác dụng từ từ có 
khuấy đều với 200 ml] HCI 1M. 
a) Dẫn khí thu được vào bình kín thể tích không đổi là 5 lít tại 
54,6°. Tìm áp suất khí trong bình đó. 
b) Tìm nông độ lon của dung địch F thu được sau quá trình trên. 
1.18. Hãy cho biết : a) Nội dung, ý nghĩa của công thức hoá học. 
b) Các loại công thức hoá học thường dùng. 
I.19. Cần đến những công thức nào để chỉ rõ một chất cụ thể? Hãy nêu 
ví dụ. 
190. Phèn nhôm là muối kép kal-nhôm sunfat ngậm nước 
Al;(SO,);.K;SO,.20H;O. 


a) Hãy viết công thức đó gọn hơn và cho biết thế nào là muối kép? 
b) Tìm % các nguyên tố có trong công thức đó? 

I.21. Biết hoá trị của Fe bằng III ; AI bằng III ; nhóm PO, bằng III và 
SO, bằng II. Hãy lập công thức các muôi đơn có thể có từ các nguyên 
tử và nhóm nguyên tử đã cho. 

I.99. Tìm lượng H,SO, nguyên chất vừa đủ để điều chế 2,4g muối 

Fe,(SO,); từ các hợp chất tương ứng của Fe (TT. 

1.28. Trong một quá trình thu được cùng số mol H;O và CO;. Khối lượng 
hai chất đó khác nhau 36,4g. Hãy tính : a) số mol mỗi chất ; b) khối 
lượng từng nguyên tố C, H. 

I.24. Phản ứng hoá học là gì? Có những loại phản ứng hoá học nào? Hãy 
nêu ví dụ cụ thể cho từng trường hợp. 

L25. Phương trình hoá học gồm những nội dung nào? Dựa vào đâu để 
xét đoán ý nghĩa định tính, định lượng của phương trình hoá học? 

I.26. Lập phương trình hoá học cho mỗi phần ứng sau : 

a) Hoà tan anh1drit photphorIc vào nước thu được axit photphoric. 
b) Oxi hoá naphtalen (C;oH;) bằng đồng (ID) oxit ở nhiệt độ cao tạo ra 
khí caebonic, hơi nước và đồng kim loại (đơn chất). 
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I.27. Tìm phương trình hoá học cho mỗi phản ứng sau : 
a) NO, + NaOH — NaNO; + NaNO; + H;,O 
b) Ca,(PO,); + SiO; + C ¬ CaS¡iO; + CO + P 

I.28. Dùng lượng vừa đủ dung dịch chứa 10,95g HCI hoà tan 14.2g hỗn 
hợp CaCO;. MgCO;. Tìm thành phần hỗn hợp hai muối thu được 
sau quá trình trên. 

I.29. Hoà tan 15.8 g hỗn hợp A gềm Na;CO;, K;CO; và Na;O bằng dung 
dịch HCI được 3.3 g khí CO; và dung dịch B. Cô cạn dung dịch B, 
thu được 22.025 g hỗn hợp C gồm hai muối khan. Tìm thành phần 
hỗn hợp A. hỗn hợp C. 

I.30. Hoà tan hết 18.9 g hỗn hợp A gồm muối cacbonat axit và cacbonat 
trung tính của một kim loại kiểm bằng dung dịch HCI thu được 
dung dịch B và 3.36/ CO; ở đktc. 

a) Tìm % khối lượng của hỗn hợp A. 
b) Tính lượng muôi thu được trong dung dịch B. 

I.31. Cho 8.3 g hỗn hợp A gồm hai rượu no đơn chức tác dụng hết với Na 
thu được 1.68/ H; ở đktc. Tìm công thức dạng ROH của hai rượu đó. 
Biết chúng là đồng đẳng liên tiếp. 

I.32. Hai nguyên tố hoá học X và Y ở điều kiện thường là chất rắn. Số 
mol của X có trong 8,4g nhiều hơn 0,15 mol so với số mol của Y có 
trong 6.4g. Biết rằng khối lượng mol nguyên tử của X nhỏ hơn khối 
lượng mol nguyên tử của Y là 8.0g. 

a) Hãy cho biết kí hiệu hoá học của X. Y. 
b) Trộn hai lượng chất trên rồi nung nóng tới nhiệt cao thích hợp, 
không có oxi. Tính lượng chất mới tạo thành sau khi nung. 

1.33. Người ta dùng 480 kg than để đốt lò chạy máy. Sau khi làm nguội, 

thấy còn 48 kg than chưa cháy. 

a) Tìm hiệu suất của sự cháy trên. 

b) Dẫn toàn bộ lượng CO, tạo thành vào nước vôi trong đư. tính 
lượng CaCO, thu được. 
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Giả thiết than nói trên chỉ có C ; sự cháy qua một giai đoạn. 

I.34. Một lượng vật chất hay một đại lượng vật lí phải được chỉ rõ bằng 
những nội dung nào? Hãy nêu ví dụ. 

L35. Hãy nêu tên, kí hiệu bảy đại lượng được chọn làm cơ sở của hệ SĨ. 
Mỗi đại lượng đó có đơn vị nào trong hệ Sĩ? 

L.36. Phân biệt khái niệm "Hệ đơn vị quốc tế (hệ SD cơ sở với "Hệ SI dẫn 
xuất". 


(Các bài đánh dấu * là bài có nội dung khó hơn các bài khác) 
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Chương I 


MỘT SỐ VẤN ĐỀ TIỀN CƠ HỌC LƯỢNG TỬ 


Mở đầu 

“Thành tựu to lớn của một số ngành khoa học, đặc biệt là toán học và 
vật lí vào cuối thế kỉ XIX, đầu thế kỉ XX tất yếu đưa đến sự xuất hiện 
của một lĩnh vực vật lí hoàn toàn mới lạ, đó là Cơ học lượng tử (viết tắt 
là CHLT). Đối tượng nghiên cứu của CHLT là thế giới vi mô. Những vấn 
để học thuật nào rất gần với CHI,T? 

Chương này góp phần trả lời câu hỏi đó. 

Về mặt phương pháp luận cũng có vấn để đặt ra khi ta khảo sát thế 
giới vi mô. 

Đôi tượng nghiên cứu mới, nội dung khoa học mới đòi hỏi người học 
phải có cố gắng mới. 

Mục tiêu 

Thuyết lượng tử Plăng. 

Lưỡng tính sóng hạt của ánh sáng. 

Sóng vật chất Đơ Brơi. 

Hệ thức bất định Haixenbec. 

Cần chú trọng hơn vào ý nghĩa và kết quả vận dung các vấn đề trên. 

Điều cần biết trước : Khái niệm về xác suất, vi phân, tích phân. 

Chương này được dành để xét một số kết quả quan trọng góp phần 
khai sinh ra một lĩnh vực mới của vật lí học hiện đại là Cơ học lượng tử. 


Tỗ 


§1. THUYẾT LƯỢNG TỬ PLĂNG 


1.1. Sơ lược về sự "khủng hoảng tử ngoại" 
1. Quan niệm của cơ học cổ điển về tính chất của ánh sáng 


Thuyết điện từ của Măcxoen là một trong những bộ phận quan trọng 
của Cơ học cổ điển. 

Theo thuyết này, mỗi biến thiên của một điện từ trường (kí hiệu là 
E) làm xuất hiện một từ trường đều biến thiên liên tục (kí hiệu là B) và 
trái lại, mỗi biến thiên của từ trường đều B làm xuất hiện một điện 
trường E trong không gian bao xung quanh. 

Như vậy, khi một điện tích dao động với tần số v tạo ra một điện 
trường E thì điện trường này sẽ làm xuất hiện một từ trường biến thiên 
B có tần số đúng bằng tần số v. Trường tổng hợp được tạo ra gọi là 
trường điện từ. Trường này được truyền đi trong không gian dưới dạng 
sóng điện từ. 

Điện trường E có phương vuông góc với phương từ trường biến thiên B.C 
hai phương đó đồng thời vuông góc với phương truyền của sóng điện từ. 

Xuất phát từ sóng điện từ nêu trên, Măcxoen cho rằng sóng điện từ 
với tần số thích hợp phải đồng nhất với ánh sáng nhìn thấy. Nói cách 
khác ánh sáng nhìn thấy có tính chất sóng điện từ. 

Dao động là một trong những dạng quan trọng nhất của chuyển 
động vật chất. Một vật thể dao động được gọi là dao động tử. Số dao 
động mà dao động tử thực hiện được trong 1 giây được gọi là tần số dao 
động v. 


Tần số Vcó đơn vị s '(hay hec, Hz). Khoảng thời gian để dao động tử thực hiện 
được 1 dao động gọi là chu kì dao động T. Vậy có liên hệ : 


l l 
v=— hay T =— (T tính theo giây (s)) 
T v 
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Như trên vừa để cập, ánh sáng là sóng điện từ. Tốc độ truyền sóng điện từ đó là 
e (trong chân không c+ 3.108 m.sˆ'). Quãng đường truyền được của sóng điện từ sau 


1 chu kì T được gọi là bước sóng . Vậy cay VÀ-»v=Ẻ 


Căn cứ vào độ lớn của tần số có thể chia dải sóng điện từ thành các 


vùng : 
Sóng !Visóng ! Hổng ! Nhìn ! Tử ! TiaX ¡ Tiay 
rađio ngoại thấy ' ngoại ' ' 
' ' ' ' ' h 
4.101 7.101”! (Hz) 


Tập hợp các sóng điện từ có tần số khác nhau được phân li gọi là 
quang phổ. Chẳng hạn quang phổ của vùng nhìn thấy bao gồm các sóng 
điện từ có tần số w= 7.101sˆ! (vùng tím hay vùng tử ngoại) đến v = 
4.10!“ ø', Ta thường nói quang phổ mặt trời (ánh sáng nhìn thấy) có 
bảy màu hay bảy sắc cầu vồng : đỏ, da cam, vàng, lục, lam, chàm, tím. 

Liên hệ chặt chẽ với quang phổ nêu trên có định luật Kiếc Hôp : các nguyên tử 
hấp thụ những bước sóng mà chúng phát ra. 


9. Sơ lược về sự "khủng hoảng tử ngoại" 


Vật đen tuyệt đối là uật hấp thụ hoàn toàn năng lượng được truyền 
đến. dưới dạng sóng điện từ. Một ví dụ về vật đen tuyệt đối là một quả 
cầu bằng đồng, bên trong rỗng được bôi đen hoàn toàn. Khi có một bức 
xạ truyền vào bên trong quả cầu qua một khe hay một lỗ hở nhỏ. do cấu 
tạo của quả cầu (hay bất cứ vật đen nào khác tương tự), bức xạ được 
truyền vào sẽ bị hấp thụ hoàn toàn (hình IL.1a). 

Sau khi hấp thụ toàn bộ năng lượng được truyền đến, vật đen tuyệt 
đối sẽ nóng lên. Cũng như bất cứ vật rắn nào khác, vật đen tuyệt đối bị 
nóng lên sẽ phát ra năng lượng dưới dạng sóng điện từ. Thực nghiệm 
cho thấy trong điểu kiện đẳng nhiệt, đường cong phân bố năng lượng E (1w) 
theo tần số vcó dạng được mô tả ở hình II.1b. 


T7 


aì 


HÌNH II 1. a) Bức xạ truyền đến cho uột tuyệt đôi đen bị nó hấp thụ hoàn toàn 
b) Đường cong đẳng nhiệt biểu diễn sự phụ thuộc của năng lượng E 
(v) uào tần số (v) do uật đen tuyệt đôi phát ra. 

Đường cong ở hình II.1b thu được bằng cách đo năng lượng vật đen tuyệt đối 
phát ra ở các khoảng cách khác nhau của tần sõ V mà năng lượng đó bị lãng kính 
tần xạ. 

Năng lượng E (9w được phát ra trong một đơn vị thời gian. từ một 
đơn vị tiết diện của lỗ hổng. Các đường phân bố năng lượng E (9 theo v 
thu được như trên không phụ thuộc vào vật liệu. kích thước. hình dạng 
của vật đen tuyệt đối. 

Trong kết quả thực nghiệm trên có hai vấn để cần được giải đáp : 

- Thứ nhất là khi nhiệt độ T càng cao thì E (v) càng lớn. Theo định 
luật Xtêphan — Bônzơman, Có : 

HN: I1) 

k là hệ số ti lệ. là một hằng số. Nhiệt độ T biểu thị theo Kenvin (K). 

Như vậy có sự phù hợp tốt giữa lí thuyết với thực nghiệm. 

- Thứ hai là quan hệ giữa E (w) với v. Theo hình II.1b, ở bất cứ 
nhiệt độ nào thì khi r — 0 hay  —¬ x thì E(w —> 0. Từ quan điểm của 
Cơ học cổ điển về tính liên tục của các đại lượng vật lí - nghĩa là các 


đại lượng vật lí, trong đó có năng lượng, đều nhận giá trị bất kì - Rêlây 
đưa ra biểu thức 
2nkT' ; 
v 


E(v)=“S L2) 


Trong đó k là hằng số Bônzơman, c là tốc độ ánh sáng trong chân 
không, T là nhiệt độ (theo K), v]à tần số bức xạ. 

Dễ dàng thấy từ (II.2) là khi (— 0 thì E(y)— 0. Như vậy Cơ học cổ 
điển giải thích được khía cạnh này. 

Tuy nhiên nếu theo (II.2) thì khi (w) — , E(v) cũng phải tiến tới ~.. 
Điều này trái ngược hoàn toàn với thực nghiệm. 

Như vậy quan niệm của Cơ học cổ điển về tính hên tục của năng 
lượng BE đã không giải thích được kết quả thực nghiệm về bức xạ của vật 
đen tuyệt đối ở trường hợp tần số tương ứng với vùng tử ngoại (trở đì). 
Người ta coi đây là sự "khủng hoảng tử ngoại". 


1.2. Thuyết lượng tử Plăng 

Để thoát khỏi "khủng hoảng tử ngoại", năm 1900 nhà Vật lí học 
người Đức là Mac Plăng đưa ra quan niệm mới, ngược với quan điểm của 
Cơ học cổ điển về tính liên tục của năng lượng. Quan niệm này về sau 
được gọi là thuyết lượng tử Plăng. 

Một dao động tử dao động uới tần số v chỉ có thể phát ra hay hấp thụ 
năng lượng theo từng đơn uị nguyên uẹn, từng lượng gián đoạn, được gọi 
là lượng tử năng lượng. Lượng tử năng lượng đó tỉ lệ thuận uới tần số 
của dao động, 

c=lhvw (H.3) 

h là hệ số tỉ lệ, ngày nay gọi là hằng số Plăng 

h=6,625.10”°J.s 

Bài tập áp dụng IL1 

Tại sao hằng số Plăng h có thứ nguyên [năng lượng].[thời gian] ? 

Trở lời : Từ (L3) ta có h = cív 
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Mặt khác đã biết ở trên là v=1/T 

Vậy h = zT. Biểu thức này cho thấy h phải có thứ nguyên [năng 
lượng].[thời gian]. 

Tính chất gián đoạn của năng lượng được gọi là tính chất lượng tử 
hoá của năng lượng. Sự lượng tử hoá đó không chỉ riêng của năng lượng 
mà chung của các đại lượng vật lí. Theo góc độ này ta thấy rõ rằng 
Thuyết. lượng tử Plăng góp phần quan trọng cho sự khai sinh một lĩnh 
vực Vật lí học hiện đại : Cơ học lượng tử. 

Theo Thuyết lượng tử Plăng, một đao động tử dao động với tần số v 
phải có năng lượng bị lượng tử hoá E với các lượng gián đoạn nguyên lần 
z lượng tử tác dụng, nghĩa là 

0,hv,2hvw,..nhv (I1.4a) 
ta có thể biểu điễn một cách tổng quát E theo công thức 

E=nhv ;vớn=0;1;2;:... (1H.4b) 
Bài tập áp dụng II.2 
Một bức xạ sóng điện từ có tần số v= 3,7717.101 s~, 


Tìm năng lượng do bức xạ đó tạo ra với n= 1; 2; 3. Xét 1 vi hạt và 1 
mol vì hạt đó. 


Trả lời : Với 1 vì hạt, ta có B=nhv 
Với 1 mol vị hạt, ta có B„a = NẠE = 6,023.10??n hv 
Thay số, ta được : 
Với n= 1 -Ex2,49875.10' J 

Ea: ~ 1,B05. 10°J. mol! 
n=2 ->Ex4.9975.10'° J 

Eme * 3.010. 10”2J. mol! 
n=3->Ex7,49625.10'°J 

Ea % 4,515. 10°J. mol! 
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Về sau, khi xét đẩy đủ hơn các khía cạnh, cơ học lượng tử cho biểu thức tính 
năng lượng E bị lượng tử hoá là 


B=(3.+n ]hvvới n =0; 1:8:.. 


1 
Như vậy, khi n = 0, ta có E = Eạ= gu đó là năng lượng dao động điểm 


"không" của dao động tử. Điều này có nghĩa là ở trạng thái nghỉ hay trạng thái 
nguyên thuỷ, đao động tử vẫn có năng lượng khác không. 

Từ quan niệm lượng tử hoá năng lượng của mình, Plăng đưa ra biểu 
thức hên hệ giữa năng lượng E (v) với tần số v 

Ẹ â 
B(v) = q15) 

Áp dụng biểu thức này trong trường hợp v rất lớn, khi v —>œo, thì 
B(v)—0. Kết quả này phù hợp với kết quả thực nghiệm khảo sát năng 
lượng bức xạ của vật đen tuyệt đối. Nói cách khác đã thoát khỏi "khủng 
hoảng tử ngoại”. 

Khai triển số mũ trong (II.5) theo chuỗi Taylo ta được 

—1 + eh⁄Tf=~1+1+hv/KkT+h2v?/2k?T? +... 


Chuỗi này đạt tới hưwkT khi h— 0. Vậy 


2rh vŸ 9xkT..... 
CC G1 7” Q v°khi h —¬ 0 
2nkT L" ậ Z4 . & l gI_ z ở. 
Mà ———vỶ có được khi xuất phát từ Cơ học cổ điển. Do đó người ta 


có thể nói: Cơ học cổ điển là một trường hợp riêng của Cơ học lượng tử 
khi hằng số Plăng h — 0. 
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§2. LƯỠNG TÍNH SÓNG - HẠT CỦA ÁNH SÁNG 


2.1. Thuyết Anhxtanh về tính chất hạt của ánh sáng 
1. Hiệu ứng quang điện 


Hiệu ứng quang điện là hiện tượng bứt các electron khỏi bề mặt kim 
loại (hoặc chất bán dẫn) do tác dụng của ánh sáng, (hoặc tác dụng của 
bức xạ). 


Hình IL2. trình bày sơ đồ 
bô trí các thiết bị trong thực 


_ C 

nghiệm khảo sát hiện tượng - Ái 

quang điện. Thiết bị gồm các 

phần : hai điện cực A và C, ( ạ 

điện kế G. nguồn bức xạ hv, - ` 
II" |I 


hư: 


nguồn điện N. 


Hai điện cực được chế tạo 
bằng kim loại hoặc chất bán dẫn. 
được đặt xa nhau tới mức cần — HÌNH 112. Sơ đồ để khảo sát bằng 
thiết và cùng trong 1 ống có áp thực nghiệm hiệu tng quang điện 
suất khí rất thấp (độ chân không cao) để cách điện. 

Chiếu bức xạ có tần số v đủ lớn vào điện cực C. các electron bị bứt 
khỏi bề mặt và chuyển dời về điện cực A với vận tốc ban đầu vạ : có hiệu 
ứng quang điện xuất hiện. Điện kê G cho biết cường độ dòng điện trong 
mạch đã được đóng kín nhờ hiệu ứng quang điện đó. 

Khi điện cực Ä được nối với cực đương (+). còn điện cực C được nối với cực âm (-) 

của nguồn ngoài. electron bị bứt khoi bể mặt điện cực C chuyển dời về A sẽ được 

tầng tốc (tốc độ v lớn hơn tốc độ đầu v.). Trái lại. nếu A được nối với cực (—). € lại 
được nối với cực (+). thì electron bị bứt ra đó sẽ bị kìm hăm chuyên động (v < v,). 

Nếu thav đối điện thê U của nguồn ngoài N sao cho công điện bằng động năng 


ban dầu của eleetron 
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eŨ = amvị 


các electron đã bị bứt ra sẽ không chuyển dời qua A. 

Trong số các kết quả thu được từ hiệu ứng quang điện, có một kết 
quả đáng chú ý : tốc độ cực đại của sự bứt electron khỏi bể mặt điện cực 
C - tức là số electron nhiều nhất thoát ra khỏi bể mặt điện cực C trong 
một đơn vị thời gian — chỉ phụ thuộc và tần số của bức xạ chiếu vào bể 
mặt điện cực €. 

Thuyết sóng về ánh sáng dựa trên thuyết điện từ của Mãăcxoen 
không giải thích được kết quả đó. 


2. Thuyết Anhxtanh về tính chất hạt của ánh sáng 


Dựa trên cơ sở thuyết lượng tử Plăng, năm 1906 Anhxtanh nêu ra 
quan niệm mới về tính chất của ánh sáng : 

Ảnh sáng là dòng các hạt uật chất được gọi là photon (hay quang tử 
hoặc lượng tử ánh sáng) mà mỗi photon đó có một lượng tử năng lượng 
c=hư. 

Nội dung đó về sau được gọi là thuyết Anhxtanh về tính chất hạt 
của ánh sáng hay thuyết lượng tử ánh sáng. 

Vận dụng quan niệm đó của mình vào hiệu ứng quang điện, 
Anhxtanh cho rằng khi kim loại hấp thụ toàn bộ bức xạ chiếu vào thì 
năng lượng toàn phần của photon, tức là các lượng hv, được chuyển cho 
electron thích hợp trên bề mặt kim loại. Năng lượng đó được dùng một 
phần là hr, để thắng thẩm thế năng trên bể mặt kim loại, phần còn lại 
sẽ truyền cho electron đó một động năng ban đầu với vận tốc vụ. Ta có 
phương trình Anhxtanh : 

1 
hv =hvụ + amv, (H.6) 


Trong đó : h là hằng số Plăng, m là khối lượng electron, w là tần số 
ánh sáng hay bức xạ chiếu vào. 

w„ là một hằng số đối với mỗi kim loại ở điều kiện xác định. 1, được 
gọi là ngưỡng quang điện. Ngưỡng quang điện thường được biểu thị theo 
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thứ nguyên năng lượng — tức là cả lượng hư,. Lúc đó ngưỡng quang điện 
được coi là công thoát electron, đặc trưng cho từng kim loại. 

Như vậy rõ ràng là tốc độ cực đại của sự bứt electron khỏi bể mặt 
kim loại chỉ phụ thuộc vào tần số vcủa ánh sáng chiếu vào. 

Hiệu ứng quang điện là cơ sở của tế bào quang điện. Trong tế bào quang điện, 
điện cực C được nối với cực âm (—) của nguồn ngoài và được gọi là catôt ; điện cực 
A được nối với cực dương (+) và được gọi là anôt. Tế bào quang điện có rất nhiều 
ứng dụng. 

Hiệu ứng quang điện còn được ứng dụng để xác định hằng số Pláng h bằng 
thực nghiệm. Từ (11.6) ta có 
ˆmw? =hvw -hv = eÙ 
2 


e 
ha v=—U+v 
y h e° 


Từ kết quả khảo sát bằng thực nghiệm sẽ xây dựng được đường liên hệ bậc 
nhất của v và U. Hệ số góc của đường thẳng đó bằng e/h cho phép xác định chính 
xác giá trị của h. 

Bài tập úp dụng I11.3 

Biết trị số ngưỡng quang điện của Cs là 4,7.10! ; Zn là 10,4. 101 
(theo đơn vị s”)). 


a. Ánh sáng nhìn thấy có tần số từ 4.10! đến 7.101 (s') có thể gây 
hiệu ứng quang điện cho kim loại nào? 


b. Dùng bức xạ ban đầu có tần số v = 2.105 s”1, Tìm tốc độ đầu vạ của 
electron nếu dùng lần lượt các kim loại trên làm tế bào quang điện. 

c. Khi tính số hiệu ở câu b. đã phải chấp nhận sự gần đúng nào? 

Trở lời : 

a. Vùng hồng ngoại (đỏ) với v+x 4. 10s”! không có tác dụng quang 
điện với các kim loại đã cho. Các vùng sau đó đều có tác dụng với Ca. 


Tất cả các vùng của ánh sáng nhìn thấy đều không có tác dụng 
quang điện với 2n. 
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b. Từ (2.6), biến đổi thích hợp ta có biểu thức tính 

£ ” (v-v,) 

v„=u|———— 

m 
Chú ý bài toán đợn vị của các đại lượng. 

Đáp số: Với Cs có v, + 1,4915.. 10° m/s 
Với Zn có vạ ~ 1,1815.. 10° m/s 

c. Đã chấp nhận gần đúng là : khi 1 electron nhận năng lượng hư thì 

lượng hu này không bị san sẻ cho electron lân cận. 


Thuyết hạt về tính chất ánh sáng cũng giải thích được hiệu ứng Compton. 


2.2. Lưỡng tính sóng - hạt của ánh sáng 

Theo tiến trình lịch sử phát triển của khoa học đã ra đời các thuyết 
khác nhau về tính chất ánh sáng, trong đó có hai thuyết vừa xét. Tuy 
nhiên, thuyết điện từ của Măcxoen chỉ giải thích được các hiện tượng 
nhiễu xạ, giao thoa của ánh sáng mà không giải thích được hiệu ứng 
quang điện và hiệu ng Compton của ánh sáng. Trái lại, thuyết hạt của 
Anhxtanh giải thích được hiệu ứng quang điện và hiệu ứng Compton 
của ánh sáng nhưng lại không giải thích được các hiện tượng nhiễu xạ, 
giao thoa của ánh sáng. 

Năm 1924, nhà bác học Pháp là Lui đơ Brơi đã thống nhất hai 
thuyết trên, cho rằng ánh sáng uừa có tính chất sóng uừa có tính chất 
hạt. Đó là lưỡng tính sóng - hạt hay tính nhị nguyên sóng -— hạt của 
ánh sáng. k 

Theo Lui đơ Brơi, trong tính chất hạt đã có tính chất sóng vì trong 
biểu thức của lượng tử năng lượng đã bao hàm cả tần số dao động. Nếu ta 
chú ý liên hệ giữa bước sóng với tần số dao động của photon thì sẽ có : 


c=hu= hệ (1.7) 


Mặt khác, theo thuyết tương đối của Anhxtanh, photon chuyển động 
với vận tốc c thì biểu thức tính năng lượng đó có thể viết : 


c=mcŸ (H8) 
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Kết hợp hai biểu thức đó, ta có : 


cám kết 6i uy (9) 
^ r 
Tích số mc chính là xung lượng của photon đang xét, nghĩa là 
h h , 
= =— ¬pn=— (H10) 
lo ngu. 


Xung lượng p biểu thị tính chất hạt của photon, À (hay 1) biểu thị 
tính chất sóng của photon. Do đó ta có thể nói phương trình (IIL.10) biểu 
thị sự thống nhất tính chất sóng — hạt của ánh sáng. 

Bài tập úp dụng IL4 

Hãy tính năng lượng, xung lượng p của photon ở vùng ánh sáng 
xanh (v= 6,66.10'*sˆ') của bảy sắc cầu vồng. 

Trở lời : 

Ta có ce=hvw =6,625.10*J.s. 6,66.10'2 s”" 

c ~ 4,41225.10'%J 
Đã cóp = = và và nên p=hẺ (hay từ e = mc” và p = me), 
v c 
x 6.625. 10kg. mˆ.s?.s. 6,66. 101%g1 
3.10°ms" 

Vậy p ~ 1,47075.10? kg.m.s”1. 

Bài tập áp dụng IL5 

Ý kiến sau đây đúng hay sai? Tại sao? 

"Photon là một loại hạt cơ bản nên nó phải có khối lượng m cố định" 

Trẻ lời : Từ hệ thức p = cm = Š- ta Ø6 m;Š -š : 

c 

m là khôi lượng photon. Trong biểu thức đó, h và c là các hằng số đã 

biết nên ta có 
c 6.625.10”“kg.m?.s?.s 1 
3.10°ms” : 
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(chú ý thứ nguyên của À) 
m%9,21.10®. n (kg) 


Như vậy khối lượng m của photon có trị số phụ thuộc vào trị số bước 
sóng À. Không thể nói như trên được. 

Cụ thể với ánh sáng xanh ta đã xét trong bài tập áp dụng II.4, khối 
lượng photon m sẽ xấp xỉ bằng 4,911.10° kg. 

Lưỡng tính sóng hạt hay tính chất nhị nguyên sóng hạt không chỉ 
của ánh sáng mò là tính chất chung của các u¡ hạt uột chất khác, trong 
đó có eÌectron, proton, nơotron,,... 


§3. SÓNG VẬT CHẤT ĐƠ BRƠI 


3.1. Giả thuyết đơ Brơi 

Sau kết quả của nhiều khảo cứu, năm 1924 nhà Vật lí học người 
Pháp là Lui đơ Brơi đưa ra giả thuyết cho rằng mỗi vật phải liên hệ với 
một sóng phẳng, chuyển động của vật đó phải được phản ánh trong 
chuyển động của sóng tương ứng. Giả thuyết đó về sau được phát biểu 
gọn hơn là : 

Sự chuyển động của một hạt uật chất bất kì đêu phỏi liên bết uới một 
sóng uật chất. 

Sóng uật chất đó được gọi là sóng liên đới uới hạt. 

Các đặc trưng của sóng là bước sóng ^, tần sốv. Theo giả thuyết đơ 
Brơi, các đại lượng đó phải được xác định qua các đại lượng đặc trưng 
của hạt là năng lượng E và xung lượng p như sau : 


c2 SH, qL11) 


p 

E 

s HỆ 
h đI.12) 
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Trong đó m là khối lượng của hạt vật chất đang xét : v là vận tốc 
chuyển động của hạt, h là hằng số Plăng. 

Đó là các hệ thức đơ Brơi. 

Về hình thức, các hệ thức trên viết ngược với các hệ thức Anhxtanh 
về bản chất hạt của ánh sáng (xem (IL.7) và (II.10)). Đó có thể là do khi 
xét ánh sáng, Anhxtanh đưa tính chất hạt sau khi thừa nhận tính chất 
sóng, còn ở đây có thứ tự ngược lại. Cần lưu ý ở đây kí hiệu năng lượng 
là E khác kí hiệu ở trên khi xét ánh sáng để lưu ý điểm khác nhau giữa 
hạt ánh sáng là photon với hạt vật chất nói chung. Theo thuyết tương 
đối Anhxtanh, giữa khối lượng m với vận tốc v của một vật thể nói 
chung có liên hệ 


m 


T— 
\ vn 

Trong đó c là vận tốc ánh sáng trong chân không, mụ là khối lượng 
nghỉ của vật thể. Như vậy, vật thể hay hạt vật chất nói chung không 
thể có vận tốc chuyển động v bằng vận tốc photon. Hạt vật chất có 


khối lượng nghỉ mạ khác không nhưng photon lại có khối lượng nghỉ 
mạ bằng khống. 


m= 


Sóng vật chất đơ Brơi là sóng phẳng đơn sắc được mô tả bởi 
phương trình 


- 2: (Et - py) 


ư,t)=vụ„e h (H.18) 
Trong đó : 
cứ, Ð (đọc là pxi r. t) là hàm của biến số toạ độ r và thời gian t: 
‹„ (đọc là pxi không) là biên độ của sóng vật chất đơ Brơi : 
¡ là đơn vị ảo (¡=V~1) ; 
e là cơ số logarit tự nhiên (logarit Nêpe), e = 2,7183 ; 


là số pi : h là hằng số Plăng. 


Sóng phẳng đơn sắc đơ Brơi chỉ ứng đúng với điều kiện — oc < r < 2o ;¡ — so < E< 2G, 
nghĩa là chỉ ứng đúng với các dao động kéo dài vô tận về thời gian và lấp đầy toàn 
bộ không gian. Như vậy sóng này chỉ là sóng toán học, giả định, có tính chất lí tưởng. 

Các sóng thực bị giới hạn về không gian và thời gian. Do đó một 
sóng thực bất kì luôn được biểu thị bằng một tập hợp xác định các sóng 
phẳng đơn sắc. Tập hợp đó được gọi là nhóm sóng hay bó sóng. Các sóng 
đơn sắc phẳng có số sóng khác rất ít so với một trị số sóng trung bình 
mới tạo ra được bó sóng. Đã chứng minh được rằng đối uới sóng uật chất 
đơ Brơi, khi hạt chuyển động uới uận tốc u << c (c là uận tốc ánh sáng) 
thì uận tốc u đó của bạt cũng bằng uận tốc của bó sóng liên đới uới hạt. 
Cần lưu ý là bó sóng chỉ đặc trưng cho chuyển động của hạt chứ không 
phải bản chất của hạt. Nói cách khác, sóng là một tính chất của hạt, và 
chỉ là tính chất của hạt mà thôi. 


3.2. Sóng vật chất đơ Brơi với electron 


Như trên đã khẳng định, tính chất sóng là tính chất chung của các 
hạt vật chất như electron, proton, nơtron, nguyên tử, phân tử. 

Hãy xét một số điểm chủ yếu về hạt electron. 

Tiến hành thử nghiệm sau : Gia tốc từng electron riêng rẽ bằng một 
điện trường cố định rồi cho lần lượt từng electron bay qua một lỗ nhỏ 
được khoét trên màn chắn. Sau khi qua lỗ, electron này tới đập vào một 
tấm kính ảnh và gây ra một vệt đen tại chỗ đập vào. Quan sát kết quả 
trên với nhiều electron. ta thấy trên kính ảnh : 

Có các miền electron tới đập vào tạo thành các vòng đồng tâm có bề 
rộng xác định. 

Có các miền electron không đập tới được gọi là các miền cấm; các 
miền cấm này cũng có dạng vành đồng tâm với chiều rộng xác định. 

Hai hệ vành đồng tâm đó xếp xen kẽ nhau. 

Khi làm thí nghiệm không phải với từng electron riêng rẽ như trên 
mà bằng các chùm hẹp e, Đavison và Geemơ cũng thu được kết quả 
tương tự. Đó là kết quả thu được do hiện tượng nhiêu xạ electron. Hình 
ảnh thu được do nhiễu xạ electron gây ra tương tự hình ảnh thu được do 
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nhiễu xạ ánh sáng. Dưới đây là ảnh chụp hình ảnh thu được do nhiễu xạ 
e trên bột NaCl. 


HÌNH II.3. Ảnh thu được do nhiễu xạ electron trên bột NaCl 


Các kết quả thực nghiệm đó khẳng định rằng eleetron — một loại hạt 
vật chất — có tính chất sóng. Tính chất sóng thể hiện ở từng electron 
riêng rẽ cũng như ở chùm electron. 

Đavison và Geemơ còn làm thí nghiệm về sự tán xạ electron bằng cách cho một 
chùm hẹp electron được phát ra từ súng phóng tới đập vào tỉnh thể niken, chùm 
electron đó bị tán xạ về mọi phía. Kết quả thu được từ thực nghiệm này giúp làm 
sáng tỏ tính chất sóng của một loại hạt vật chất là electron. 


Bây giờ ta hãy tính bước sóng đơ Brơi của electron. Khi một electron 
chuyển động với vận tốc v do tác dụng của điện trường được tạo ra bởi 
hiệu điện thế U thì động năng của nó được tính : 


` mụt =eU 
2 


Tính được bước sóng ^ của sóng vật chất đơ Brơi liên đới với electron 
đang chuyển động 


h_h h_ _1225 


p mv v2meU vŨ 

Trong đó U biểu thị theo von, ^ biểu thị theo angstrom (Ä). Chẳng 
hạn electron chuyển động với năng lượng 150 eV thì sóng vật chất đơ 
Đrơi tương ứng có bước sóng À = 1 ÄÂ. nếu với năng lượng 1,0 eV thì có 
tương ứng À = 13.25 Ä.... 


À= (1.14) 
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3.3. Ý nghĩa vật lí của sóng vật chất đơ Brơi 

Electron ~ một hạt vật chất — thể hiện tính chất sóng, nên cần đối 
chiếu electron với một trường sóng nào đó. Biên độ của trường sóng đó 
được gọi là hờơn sóng. Hàm sóng đó phụ thuộc vào toạ độ khái quát q và 
thời gian t nên được viết hàm sóng ÿ(q, t) ; nếu q là toạ độ Đêcac thì 
hàm sóng được viết là ƒx, y, z, t). 

Mặc Bocnơ là người đầu tiên nêu ra ý nghĩa vật lí (hay ý nghĩa đoán 
nhận) của hàm sóng Ứ(q, t) như sau : 

Đại lượng /ƒ(q, t)ˆ dV hay ƒ*(q, Ð) Ứ(q, t)dV tỉ lệ uổi xác suất tìm 
thấy hạt ở thời điểm t trong một thể tích uô cùng nhỏ dV lân cận quanh 
toạ độ q (bao quanh toạ độ q). 

Kí hiệu xác suất đó là ÄdW, ta có 

dW ~ | /(q, t)|? dV hay dW ~ #*(q, t) #(q, 9)dV (H.15) 

Kí hiệu | ý(q, t)|? được đọc là bình phương modun của hàm sóng pxi q, t. Kí hiệu 
/*(q, t) (đọc là pxi sao q, t) chỉ hàm liên hợp phức của hàm ƒ(q, t) nếu hàm /(q, t) 
này là hàm phức. Hàm phức là hàm có đơn vị ảo 1 = v-1 trong biểu thức của nó. 

Từ (II.15) ta có 

dwW 

dV 

|#íq, Ð)|? hay ø*(q, t) ự(q, Ð) biểu thị xác suất tìm thấy hạt ở thời 
điểm t tại một vị trí hay một điểm trong không gian có toạ độ q, nên 
được gọi là hàm mật độ xác suất hay gọi tắt là mật độ xác suất. 


? dW 
=|w(a.t)[ hay =w*(a.t)w(a.t) (1.16) 


Như vậy, sóng vật chất đơ Brơi mô tả một cách thống kê chuyển 
động của hạt, nghĩa là thông qua hàm sóng - hay thông qua bình 
phương mô đun hàm sóng - chỉ biết được khả năng hay xác suất tìm 
thấy hạt tại một vị trí nào đó trong không gian ứng với toạ độ q tại thời 
điểm t. 

Đây cũng là một điểm trong số các điểm khác nhau cơ bản về mô tả 
chuyển động của hạt giữa Cơ học lượng tử với Cơ học cổ điển. 


91 


§4. HỆ THỨC BẤT ĐỊNH HAIXENBEC 


4.1. Nội dung 


Như vừa được xét ở trên, electron — một tập hợp các hạt hay một hạt 
riêng rẽ — luôn có một sóng vật chất, sóng đơ Brơi, liên đới. Một sóng bất 
kì không có quỹ đạo dưới dạng bình học thông thường. Như vậy khái 
niệm quỹ đạo hoàn toàn bhông có ý nghĩa trong uiệc mô tả chuyển động 
của electron hay một u¡ hạt bất kì. Do đó electron hay một u¡ hạt không 
đồng thời có được giá trị chính xác của toạ độ uà xung lượng ở một trạng 
thái. Điều này có nghĩa là nếu đo đồng thời toạ độ q (xác định vị trí của 
electron)với xung lượng p (hay vận tốc v) liên hợp với toạ độ q, thì độ bất 
định hay độ không chính xác của hai đại lượng đó liên hệ với nhau theo 
hệ thức 

Aq.Ap>z h (H17) 

Đây là hệ thức bất định Haixenbec 

Xét toạ độ Đêcac, ta có : 


Nếu q là toạ độ ¡ ( = x; y ; 2) thì xung lượng p liên hợp với toạ độ q 
là p¡ (Với ¡ = x — pị = pu,;¡1= ÿy — Đị= Dy; 1= Z — pị = p,). Hệ thức bất định 
Haixenbec cho từng trường hợp cụ thể là : 


Ax. Ap, >h (I.17a) 

Ay. Ap, >h (TI.17b) 

Âz. Ap,>h (H.17c) 
(với h = h/2rn) 


Kí hiệu Aj chỉ độ bất định (hay độ không xác định) của đại lượng j. 


Nếu Aj lớn nghĩa là đại lượng j có độ bất định cao, tức là trị số của j 
khó xác định. 


Trái lại ^j bé nghĩa là đại lượng j có độ bất định thấp. tức là dễ có 
khả năng xác định được đại lượng j. 
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Nếu Aj = 0 chứng tỏ rằng đại lượng j hoàn toàn được xác định. Theo 
(I.17), ta thấy không thể có đồng thời cả Aq lẫn Ap đều bằng 0. Điều 
này có nghĩa là : 

Không thể xúc định được đồng thời toạ độ uà xung lượng liên hợp 
chính tắc uới tọa độ đó trong một trạng thái chuyển động của electron 
(cũng như u¡ bạt bất kù. 

Bài tập áp dụng I6 

Một hạt có đường kính vào cỡ 1 micron, khối lượng 10”'° g. Hạt 
chuyển động Braond với vận tốc vào khoảng 10 em/s. Giả thiết phép đo 
toạ độ đạt mức chính xác vào khoảng 1% kích thước hạt. Có thể xem hạt 
đó là vi hạt (như electron) được hay không ? Hãy giải thích cụ thể. 

Tra lời : 

Nếu một hạt mà xác định được cả toạ độ và vận tốc, (tức xung lượng) 
của hạt ở một trạng thái chuyển động thì không thể xem nó là hạt vi mô. 
Hãy xét cụ thể : 

Kí hiệu đường kính hạt là x, có x = lụm = 10°m 

nên Ax = 1%.x = 10'°. 10m =10°m. 

Đã có m = 109g = 10kg ; 

h = h/2n = 6,625. 10” J.s/3,14.2 = 1,05.10! J.s 

Theo (II.17a) ta có : 

h 
mAx 


Thay số vào, ta có : 
1,05.10* kg.mˆ.s”' 


10w, lửXm > 1,05. 10"! m/s 


Av,> 


Av, ~1,0ð.10”'”em/s << v ~10*em/s 


Vận tốc chuyển động của hạt này có sai số rất nhỏ so với chính trị số 
của vận tôc đó. Điều này có ý nghĩa là vận tốc (hay xung lượng) của hạt 
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cũng được xác định hoàn toàn như toạ độ. Vậy hạt này là hạt vĩ mỗ chứ 
không phải vì hạt. 

Bài tập áp dụng II.7 

Giả thiết rằng phép đo toạ độ x của electron có độ chính xác vào 
khoảng 103 đường kính nguyên tử (khoảng 10°em). Có thể xác định 
được chính xác tốc độ chuyển động v, của electron hay không ? 


Trả lời : Đã biết khối lượng electron là m = 9,1095.10”g ; 
Theo đầu bài có Ax z 10. 10” em = 10”'em. 


Từ (II.17a) ta có 


Âv, = 


mAx 

Thay giá trị bằng số của các đại lượng (chú ý bài toán đơn vị), tính 
được Av, x 2,3.10” m/s. 

So sánh với tốc độ ánh sáng trong chân không là 3.10°m/s, thấy 
Av,> c! Vậy không thể xác định được vận tốc v, của electron khi đã biết 
toạ độ của nó. Như vậy. khái niệm quỹ đạo chuyển động đối với electron 
là vô nghĩa ! 


4.2. Ý nghĩa của hệ thức bất định Haixenbec 

Từ nội dung đã xét ở trên, ta thấy hệ thức bất định Haixenbec phản 
ánh sự tổng hợp tính chất nhị nguyên - tính chất sóng hạt - của vi hạt 
nói chung, của electron nói riêng. Đối với các đại lượng vật lí gắn liền với 
trạng thái của vi hạt hay của electron chỉ được xác định theo quan điểm 
thống kê. Nói cách khác, các đại lượng đó được xác định theo kết quả 
đoán nhận rút ra từ hàm sóng (Œ, t), nghĩa là ta chỉ có thể nói đến xác 
suất hay khả năng xác định đại lượng vật lí nào đó mà thôi. 


Hệ thức bất định (11.17) có thể viết dưới dạng 


cÀp.ÄXv> (II.18) 


h 
m 


94 


h : 
Như vậy, nếu hạt có khối lượng m càng lớn thì tỉ số — càng nhỏ, nhỏ đến mức 
m 


về mặt thực tế ta coi toạ độ q và vận tốc v có thể xác định được đồng thời. Nói cách 
khác, một hạt có khối lượng đủ lớn thì có quỹ đạo mà dọc theo đó nó chuyển động 
phù hợp với các định luật của Cơ học cổ điển. Một cách khái quát hơn ta có thể thấy: 

Khi chuyển tới giới hạn h — 0 (hay h— 0), nghĩa là giả thiết rằng có thể bỏ qua các 
hiệu ứng tỉ lệ với hằng số lượng tử Ð (hay h), các định luật và hệ thức của Cơ học 
lượng tử chuyển thành các định luật và hệ thức của Cơ học cổ điển. Nội dung đó là 
nguyên lí tương ứng của Cơ học lượng tử. 
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TÓM TẮT CHƯƠNG II 


1. Thuyết lượng tử Plăng 


Một dao động tử dao động uới tân số v chỉ có thể phát ra hay hấp 
thụ năng lượng theo từng đơn uị nguyên uẹn, từng lượng gián đoạn, được 
gọi là lượng tử năng lượng. Lượng tử năng lượng đó tỉ lệ thuận uới tần số 
của dao động, 

=hv (13) 

h là hệ số tỉ lệ, ngày nay gọi là hàng số Plăng 

h =6.625.10”°J.s 


Một dao động tử dao động với tần số v có năng lượng bị lượng tử hoá 
E được tính theo cống thức : 


E=nhv;vớin=0;1:2... 

2. Lương tính sóng - hạt 

Theo Mäcxoen : Ánh sáng nhìn thấy có tính chất sóng điện từ. 

Theo Anhxtanh : Ánh sáng là dòng hạt vật chất được gọi là các 
photon (hay quang tử hay lượng tử ánh sáng) mà mỗi photon có một 
lượng tử năng lượng 

c=h.v (H.4) 

Năm 1924. nhà bác học Pháp là Lui đơ Brơi hợp nhất các ý kiến 
trên: ánh sáng vừa có tính chất sóng vừa có tính chất hạt. Đó là lưỡng 
tính sóng hạt hay tính nhị nguyên sóng — hạt của ánh sáng. 


Từ c=hv= hệ đL.7) 

Và c=mcˆ (q18) 

Ta có £= m€'=h~ cm= Ụ qL9) 
^À À 


96 


. p= 
ý À 


Xung lượng p biểu thị tính chất hạt của photon, ^ (hay v) biểu thị 
tính chất sóng của photon. 

Vậy phương trình (10) biểu thị sự thống nhất tính chất nhị 
nguyên hay lưỡng tính sóng hạt của ánh sáng. 


Tích m.c chính là xung lượng nên : 
h 
^À 


đI.10) 


Lưỡng tính sóng hạt hay tính chất nhị nguyên của ánh sáng là đặc 
trưng chung cho các vì hạt như photon, electron, proton, nơtron, ... 

3. Sự chuyển động của một hạt vật chất bất kì đều phải liên 
kết với một sóng vật chất. Sóng vật chất đó gọi là sóng liên đới 
với hạt. Đó là sóng vật chất đơ Brơi. 

Sóng vật chất đơ Brơi là sóng phẳng đơn sắc được mô tả bởi phương 
trình 


- = (Et - pr) 


+, E =1, e (T18) 


Trong đó : 

+ (r, t) là hàm của biến số toạ độ r và thời gian t ; 

3b; (đọc là pxi không) là biên độ của sóng vật chất đơ Brơi ; 

¡ là đơn vị ảo (¡=V-1) ; 

e là cơ số logarit tự nhiên (logarit Nêpe), e = 2,7183 ; 

là số pi ; h là hằng số Plăng. 

e là một hạt vật chất có tính chất sóng nên được đối chiếu với một 
trường sóng có biên độ được gọi là hàm sóng ⁄q,t) trong đó q là toạ độ 
khái quát, t là thời gian. 

Đại lượng /ự(q, ) dV hay *(q, Ð í(q, ĐdV tỉ lệ uới xác suất tìm 
thấy hạt ở thời điểm t trong một thể tích uô cùng nhỏ dV lân cận quanh 
toạ độ q (bao quanh toạ độ q). 


Kí hiệu xác suất đó là dW, ta có 
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dW ~ |#íq, t)|Ý đV hay dW ~ /*(q, t) #(q, )dV (1.15) 

4. Hệ thức bất định Haixenbec 
Aq.Ap> h (IL17) 
Aj0 = q hay p) là độ bất định (hay độ không xác định) của đại lượng j. 


Không thể xác định đồng thời toạ độ và xung lượng liên hợp với toa 
độ đó trong một trạng thái của chuyển động của electron (hay một vi hạt 
bất kì). 

Vậy electron hay vi hạt chuyển động không theo quỹ đạo. 
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BÀI TẬP 

II.1. Theo thuyết điện từ Măc xoen, ánh sáng là gì ? 

II8. Vật đen tuyệt đối là gì ? Hãy cho biết nội dung và nguyên nhân của 
sự "khủng hong tử ngoại". 

II.3. Hãy cho biết nội dung của Thuyết lượng tử Plăng. 

H4.* Một đao động tử có tân số dao động v = 2.10!9sˆ!, Tính độ chênh 
lệch năng lượng giữa hai mức n = 1 và n= 8. 

II.5. Dựa vào biểu thức của Plăng, hãy giải thích kết quả thực nghiệm 
về đường biểu diễn E = f(v) (hình H.1b). 

II.6. Hiệu ứng quang điện là gì ? Hãy mô tả các phần của sơ đổ và việc 
dùng sơ đồ đó để nghiên cứu hiện tượng quang điện. 

H.7. Áp đụng thuyết Anhxtanh về bản chất hạt của ánh sáng để giải 
thích mối liên hệ giữa vận tốc cực đại của sự bứt electron khỏi bể 
mặt điện cực với tần số... của bức xạ chiếu vào bể mặt điện cực đó. 

II.8. Biết ngưỡng quang điện của K, Ag là 5,5.101s' và 11,6.1014s1 
tương ứng. Dùng ánh sáng có tần số dao động v=10!3s' chiếu vào 
tế bào quang điện có phủ lớp bề mặt là một trong hai kim loại 
trên. Hãy tính tốc độ đầu vọ của electron thoát ra khỏi bề mặt đó. 

IL9. Tính chất hạt của ánh sáng được thể hiện trong biểu thức nào? Hãy 
cho biết kí hiệu, ý nghĩa các đại lượng trong biểu thức đó ? 

II.10. Hãy tính năng lượng e, xung lượng p và khối lượng m của photon 
ứng với tia tím (v = 7.101 #”) trong bảy sắc cầu vồng. 

II.11. Hãy cho biết nội dung của giả thuyết đơ Brơi về sóng vật chất liên 
đới với hạt. 

IIL.19. Hãy mổ tả sơ lược thí nghiệm về sự nhiễu xạ electron. Kết quả của 
thí nghiệm đó khẳng định tính chất nào của electron ? 

II.13*. Tính bước sóng À (theo Ä) của sóng vật chất đơ Brơi liên đới với 

electron khi electron chuyển động với năng lượng 


a) 10eV ; b) 100eV; c) 1000eV. 
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Hãy cho biết quy luật liên hệ giữa trị số với trị số năng lượng trên và 
giải thích quy luật đó. 
II.14. Hãy cho biết nội dung, ý nghĩa của hệ thức bất định Haixenbec. 


II.15*. Một vật thể nặng 10g chuyển động với vận tốc 800m/s, sai số của 
phép đo tốc độ là 10'°%. Có thể coi hạt này là vi hạt hay không? 
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Chương (Ií 


MỘI SỐ TIÊN ĐÊ CÚA CƠ HỌC LƯỢNG TỬ 


Mở đầu 

Ra đời vào những năm đầu của thế kỉ XX, Cơ học lượng tử phát triển ngày 
càng mạnh và ngày nay đã trở thành một trong những lĩnh vực quan trong trong 
khoa học tự nhiên hiện đại. Sự vận dụng Cơ học lượng tử vào hoá học khai sinh ra 
một lĩnh vực mới là Hoá học lượng tử. 

Xuất phát từ đặc điểm của Cơ học lượng tử nên phương pháp tiên để thường 
được áp dụng khi khảo sát các nội dung được vận dụng vào hoá học. Nhiệm vụ được 
đặt ra là, phải hiểu đúng và đầy đủ các nội dung đã được tổng kết, khái quát hoá. 
dưới dạng các tiên để hay nguyên lí, tiếp đến là xem xét việc áp dụng các tiên để 
hay nguyên lí đó vào đối tượng được khảo sát. 

Chương này dành để nghiên cứu một số tiên để, nguyên lí của Cơ học lượng tử 
được áp dụng vào hoá học. 

Do yêu cầu “giảm tải” nên nội dung chương trình này chuyển sang phần chữ 
nhỏ để sinh viên tham khảo. Nếu sinh viên nào có được điều kiện và hứng thú học 
tập, nên nghiên cứu cũng như các chương khác. 

Mục tiêu 

1. Tiên để về hàm sóng và nguyên lí chồng chất trạng thái. 

2. Tiên đề về toán tử. 

3. Tiên đề về phương trình Srôđingơ. 

4. Bài toán hạt chuyển động tự do trong hộp thế hình chữ nhật một chiều. 

Điều cần biết trước 

1. Các vấn đề cơ sở về hàm số lượng giác, đặc biệt là hàm sin và cos; vi phân, 
tích phân. 


2. Các kiến thức cơ sở về vật lí nguyên tử. 
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§1. TIÊN ĐỀ VỀ HÀM SÓNG 

1. Nội dung 

Môi trạng thái của một hệ lượng tử được mô tả đầy đủ bằng một hàm @q, 1) ~ 
là hàm xác định của toạ độ bhái quat q 0à thời gian t — được gọi là hàm sóng hay 
hàm trạng thái. Hàm sóng ự«q, t) không có ý nghĩa uật lí trực tiếp, song bừnh 
phương mođun của hàm đó, /ÿq, t)Ê. cho biết xác suất từm thấy hệ lượng tử tại một 
thể tích đơn uị trong không gian có toạ độ q ở thời điểm t. Hàm /Wq, t)# được gọi là 
hàm mặt độ xác suàit. 

Trong trường hợp hệ lượng tử ở trạng thái dừng — là trạng thái mà năng lượng 
của hệ không phải là một hàm số của thời gian t - hàm sóng hay hàm trạng thái 
của hệ lượng tử chỉ là hàm số của một biến số toạ độ q nên được viết là #{q). Từ đây 
chỉ xét trạng thái dừng. 

Điều kiện về hàm sóng /4q): 


1. Hàm (q) nói chung là hàm số phức. tức là trong biểu thức của /{q) chứa đơn vị 

áo ¡. Khi hàm /q) là hàm phức thì hàm mật độ xác suất tương ứng sẽ được viết là 
/*q) #t) đII.1) 

2. Ham (q) phải là hàm đơn trị. Điều kiện này bắt nguồn từ ý nghĩa vật lí của 
hàm sóng /{q) đã nêu ở trên. Ứng với mỗi vị trí của hệ lượng tử trong không gìan — 
tức là ứng với một giá trị của biên số q — chỉ có một khả năng tìm thấy hệ ở vị trí đó. 
không thê tìm thấy ở vị trí khác mà lại có cùng toạ độ q ! Vậy hàm mặt độ xác suất 
/#qq)|ˆ hay /*(q)#{t) phải đơn trị. Muốn có kết quả đó, hàm /(q) phải đơn trị. 

3. Hàm VÁq) phải hữu hạn hay giới nội. nghĩa là nó phải có khoảng xác định 
[a. b]. Trong khoảng xác định này, hàm /{q) đơn trị. Phải có điều kiện này vì hệ 
lượng tử được xem xét trong một không gian nhất định. hữu hạn. 

4. Hàm Wq) phải là hàm liên tục. Điều kiện này bắt nguồn từ bản chất của 
hàm sóng là đề mô tả một trạng thái của hệ lượng tử. Hệ lượng tử - là một thực thể 
vật chât — luôn luôn vận động. biến đôi liên tục trong không gian nên hàm #4q) phải 
là hàm liên tục. 

ð. Hàm (q) phải là hàm khá ví, tức là lấy được đạo hàm. Điều kiện này có 
nguồn gốc từ ý nghĩa thống kê hay tính chất thống kê trong sự mô tả hệ lượng tử 
(xem phần 1.2). 
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ết hợp các nội dung đã trình bày ở trên, tiên để về hàm sóng được trình bày 
cách khác như sau: 

Để mô tả đầy đủ mỗi trạng thái của một hệ lượng tử, ta dùng hàm sóng hay 
hàm trạng thái (q), là một hàm xác định của toạ độ q. Hàm này nói chung là phức, 
đơn trị, hữu hạn, liên tục, khỏ ui. Bình phương mođun của hàm đó —/ƒ{q, t)? — cho 
biết xác suất tìm thấy hệ lượng tử ở trạng thái tại một thể tích đơn uị có tọa độ q 
trong không guan ứng uới khoảng xác định {a, b] của hàm này. 

Cần lưu ý là bản thân hàm ÿ(Q) có thể là hàm thực hay hàm phức song hàm 
mật độ xác suất — | ý(q)|? hay #*(q) #(q) — luôn luôn là hàm thực. 

Vai trò của hàm sóng /(q) trong việc mô tả trạng thái của hệ lượng tử cũng 
tương tự như vai trò của phương trình quỹ đạo trong mô tả chuyển động của hệ vĩ 
mô trong Cơ học cổ điển. 

Hàm sóng hay hàm trạng thúi ÿ(q) cung cấp tất cả các thông tin uê hệ lượng tử 
ở trạng thái đó. như năng lượng, khả năng tìm thấy hệ,... 


1.2. Sự chuẩn hóa hàm sóng 


Xác suất dP tìm thấy hệ lượng tử có trạng thái được mô tả bởi hàm sóng ÿ(q) 
trong không gian vô cùng nhở dV (hay dt) ứng với khoảng xác định của hàm sóng là 


dP = | #(q)|”. dV (I2) 
dV còn được gọi là nguyên tô thể tích. Về sau dV (hay dt) được dùng với ý nghĩa 
là đạo hàm hay vì phân bậc nhất trong bài toán vi — tích phân. 
Từ (IIL.9) ta có (sa) =S” 
dVv 
Đây chính là phương trình đã nêu ở chương II về ý nghĩa vật lí của hàm sóng 
do Mắc Bocnơ nêu ra. 
Muốn xét xác suất tìm thấy hệ lượng tử có trạng thái được mô tả bởi hàm sóng 


/{q) trong toàn bộ không gian được giới hạn bởi khoảng xác định [a,b] của hàm số, 
ta lấy tích phân xác định của dP trong khoảng đó 


b b : 
ÍaP = Í|uta)aV (I1.3a) 
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Vì khả năng tìm thấy hệ đó là một biến cố chắc chắn nên xác suất tính theo 
(IHI.3a) phản bằng đơn vị 


b b 
ÍdP= [w(aJƒaV =1 (II.3b) 


Để tránh rườm rà, nên bỏ bớt cận lấy tích phân và viết gọn biểu thức đó như 


[w(a)Ÿ dV =1 đI13) 


Khi hàm sóng /(q) thoả mãn hệ thức (I3), ta nói nó là hàm sóng đã chuẩn 
hoá. Biểu thức (III.3) được gọi là điêu biện chuẩn hoá hàm sóng. 


Vì sóng vật chất đơ Brơi là sóng toán học, nghĩa là hàm sóng /{q) có thể thực 
hoặc phức (điều kiện 1 trong mục I). Khi hàm /{q) là hàm phức thì ; 
- Xác suất tìm thấy hệ lượng tử ở trạng thái /{q) trong dV được biểu thị theo 
biểu thức : 
dP = /#*(q) #(q) dV 


— Xác suất tìm thấy hệ lượng tử ở trạng thái /{q) trong cả không gian quy định 
bởi [a, b] là 


J#*(q) /(q) dV = 1 I1.) 
Nếu có một hàm sóng g được dùng để mô tả trạng thái của hệ lượng tử, nhưng 
g chưa thoả mãn điều kiện (III.3) hay (III.3e), nghĩa là 


Jìgl°dV z 1 hay ÍggdV z 1 
Lúc đó ta phải chuẩn hàm ø bằng cách tìm thừa số (hay hằng số) N để sao cho 
Ng mà Í|NgdV=1 hay Ng)NgdV =1 
N thường được gọi là thừa số chuẩn hoá hàm sóng g. 


Ngoài yêu cầu phải được chuẩn hoú, các hàm sóng dùng để mô tả trạng thái hệ 
lượng tử còn phải thoả mãn yêu cầu trực giao (trong một số trường hợp cụ thể). 
Chẳng hạn ta dùng hệ hàm 


JJANG (14) 
Hai hàm f„ Ê được gọi là trực giao với nhau nếu chúng thoả mãn điều kiện 
Jf” £dV =0 (H5) 
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Hệ hàm vừa là các hàm chuẩn hoá vừa là các hàm trực giao gọi là hệ hàm trực 
chuẩn. Kí hiệu gộp lại là 
J1 khi ¡=j 


N đIL6) 
|o khi 1#j 


Jt* £dV =t,= 


b„ được gọi là denta Knônêcơ ¡, j. Người ta dùng kí hiệu Đirăc để viết (III.6) như 
sau: 


Jt t,dV = < f |f> = õ, 


1.8. Nguyên lí chồng chất trạng thái 

Nguyên lí này bao gầm hai nội dung sau đây: 

1. Nếu một hệ lượng tử ở uào trạng thái được mô tả bởi hàm sóng ƒ(q) thì trạng 
thái đó cũng có thể được mô tả bi hàm sóng cự(q), uới c là thừa số hằng số. 

Dao đó người ta nói: trạng thái của một hệ lượng tử có thể được mô tả bởi các 
hàm sóng mà các hàm sóng đó chỉ khác nhau một thừa số hằng số. 

2. Nếu một hệ lượng tử có thể ở uào trạng thái được mô tả bởi hàm sóng (4) 
hoặc ở uào trạng thái được mô tả bởi hàm sóng ;(q) thì hệ lượng tử đó cũng có thể 
được mô tả bởi hàm sóng Áq) mà 

/() = c;U/(q) + c;/;(q) (HH?) 

c¿, œ; là các hằng sô, được gọi là các hệ số tổ hợp hàm sóng mà các hệ số tổ hợp 
đó có ý nghĩa là tï lệ (hay trọng số) đóng góp của các hàm sóng tương ứng vào hàm 
sóng ƒ(q). Biểu thức (IHI.7) được điễn đạt bằng lời là : hàm sóng /{q) là tổ hợp tuyến 
tính các hàm sóng „(q), #;(q). 

Nếu hệ lượng tử đang xét có thể ở vào nhiều hơn hai trạng thái, chẳng hạn n 
trạng thái mà mỗi trạng thái được mô tả bằng một hàm sóng f, nghĩa là 

609017291 S 7T l 
thì hệ lượng tử này cũng có thể ở vào trạng thái 
"ì 
f= c¡f + c¿f, +... † CÍ +...= bi 
1=] 
Bó sóng vật chất đơ Brơi đã xét ở chương [II được tô hợp tuyến tính các hàm 


sóng phăng đơn sắc. 
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Theo thuyết biểu diễn của Cơ học lượng tử, việc tìm biểu thức cho hàm sóng là 
hàm tổ hợp tuyến tính của các hàm thành phần quy về việc tìm trị số bộ hệ số tổ 
hợp œ¡, ©s,...Cạ..., Cạ. 

Nguyên lí chồng chất trạng thái, đặc biệt là nội dung 2. thể hiện tính độc lập 
tương đối của các trạng thái có thể có của hệ lượng tử. Một hệ lượng tử có thể ở vào 
một số trạng thái khả dĩ khác nhau. chứ không phải chỉ ở duy nhất một trạng thái. 
Giữa các trạng thái đó của một hệ lượng tử cũng không phải cô lập tách rời nhau 
hoàn toàn, mà có liên hệ với nhau (Xem phần lai hoá và bài tập áp dụng) 

Bài tập áp dụng III.1 

Biết rằng sự lai hoá sp là sự lai hoá trong đó có sự tổ hợp tuyên tính một hàm 


obitan nguyên tứ (AO) s với một hàm AO p (có thể lấy là p, hoặc p, hoặc p,), kết quả 


được hai hàm sóng lai hoá: 


W,=c, s+ cụ, Tung ag&+Ð) 


1 1 
W,=c„ s—c„ p= —=§~-=P =—=(8~p) 
NUNG 
P 3 1 
Tại sao c, = c„ ? Tại sao c, và c„ đều bảng di 


Trả lời: 

Hai hàm sóng AO-s và p hoàn toàn bình đẳng trong việc mô tả chuyển động 
của electron trong nguyên tử. Do đó khi electron được xét ở vào trạng thái được mô 
tả bởi một trong hai hàm tổ hợp tuyến tính ở trên, thì từng hàm AO đó. tức hàm 
AO-s và hàm AO-p đều đóng góp một cách bình đẳng nhau vào hàm sóng tổ hợp 


tuyến tính. Vậy buộc phải có 


C,=Ẳy 


Theo ý nghĩa vật lí của hàm sóng mà Mác Boenơ đã nêu ra thì sự đóng góp của 


các hàm s và p vào hàm sóng tổ hợp tuyến tính là góp về xác suất. nghĩa là 


+-(šj*2-(3j 
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Xc vo 1 : 5 Ề siớn ý 
Ta dễ dàng thấy mỗi lượng trên đều bằng #i Kết quả này tương ứng với câu ta 


F +. xế 
thường nói : trong mỗi hàm lai hoá sp thì từng hàm s, hàm p góp một nửa CC}. 


Đề nghị hạn đọc cho lời giải thích kết quả thú vị sau đây : 


TT na. 
"..< 


Có thể đặt Nguyên lí chồng chất trạng thái thành một mục ngang với mục Tiên 


đề về hàm sóng. Tuy nhiên chúng tôi hố trí như trên để tiện theo dõi. 


§3. TIÊN ĐỀ VỀ TOÁN TỬ 


Một số nét sơ lược về toán tử: 


Toán tử là một quy tắc hay một phép toán mà khi tác dụng nó vào một hàm sẽ 
cho một hàm mới. 


Kí hiệu toán tử Â (đọc là toán tử Á mũ hay toán tử A). Có hàm f thì Âf = g (g là 
hàm mới). 


Toán tử Â liên hệ với đại lượng a và hàm u theo phương trình 
Âu=a.u Œ) 
(Đọc là: tác dụng toán tử A vào hàm u thu được đại lượng a nhân với chính hàm 
u đó). 
Ta nói: u là hàm riêng của toán tử Â, a là trị riêng của toán tử Â ứng với hàm 
riêng u. (*) được gọt là phương trình hàm riêng trị riêng. 


Hoá học lượng tử chỉ dùng các toán tử tuyến tính Hecmit. Toán tử tuyến tính 


Heemit là toán tử có trị riêng là số thực. 


3.1. Nội dung của tiên để 


Tương ứng uới mỗi đại lượng uật lí A của một hệ lượng tử ở uào trạng thái được 
mô td bởi hàm WÁq) (trường hợp chung là hàm íq, L)) có một toán tử tuyến tính 
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Hecmit Â. Trị trung bình <A> hay Á của đại lượng A đó được tính theo biểu thức : 


= *AÄydV 
<A>= A= JwfAvdVv q18) 
Jw*vdV 
Khi dùng kí hiệu Điräc, biểu thức đó được viết là 
= <v|A| ự> 
<XA>=AÀ=————— 
<ự| ự> 


Một hệ lượng tử ở vào trạng thái được mô tả bởi hàm t(q). Có đại lượng vật lí A 
của hệ đó ở trạng thái /(q). 


~ Nếu đo nhiều lần đại lượng A của các hệ khác nhau ở cùng trạng thái W{q) mà 
đều được cùng một trị như nhau, ta nói đại lượng A có trị xác định ở trạng thái #(q). 


- Nếu sự đo đó lại được các trị khác nhau thì ta nói đại lượng A không có trị xác 
định ở trạng thái /(q). Lúc đó phải nói đến trị trung bình của A như trên. 

3.2. Các toán tử tuyến tính Hecmit thường dùng trong hoá học 
lượng tử 


~ Toán tử toạ độ : Trong không gian, vị trí của một hệ lượng tử được chỉ bằng 
toạ độ r (vectơ vị tr0. Vậy ta có toán tử vectơ vị trí f là f. Hàm sóng mô tả trạng 
thái hệ lượng tử sẽ được kí hiệu là w(r). Từ đây ta dùng kí hiệu này. 


— Toán tử xung lượng: Đã biết kí hiệu xung lượng là p. Vậy toán tử tương ứng 
là p. 


Toán tử momen động lượng =. Vectơ momen động lượng được kí hiệu là M 
(M= f.p). Tương ứng có toán tử M. 

~ Toán tử năng lượng : 

+ Thê năng U (T ) có tương ứng toán tử Ủ® hay Ủ@ 

+ Động năng T có tương ứng toán tử T 

~ Toán tử Hamintơn: H=T+ Ù (H19) 

Toán tử Hamnntơn là toán tử quan trọng bậc nhất. 

Cần lưu ý. các hàm của các toán tử riêng rẽ trên đây cũng là toán tử. chẳng hạn 


toán tử Hamantơn vừa xét ở (THL.9). Tất cả toán tử đó đều là toán tử tuyến tính Heemat. 
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Bài tập áp dụng III.2 


Biết ràng một vi hạt (chẳng hạn electron) chuyển động với vận tốc Ý thì biểu 


` R1, - = `. # 
thức của động năng là T=; mỹ , xung lượng là p=mV; biểu thức của các toán tử 


thành phần xung lượng là 


Hãy thiết lập biểu thức của toán tử động năng T1. 
Trẻ lời: 
Từ hai biểu thức của ` và Ð, ta có T = Ệ sã (a) 
2m 
Mặt khác, ta biết 
fƑSĐ; #D Tấn 
Chuyển thành: , = Đề + P + p 
Dùng các biểu thức của p,, py, p, đã cho, chú ý 


#=(V-TỶ =-1 


~ đ? đ q? 
Và 22 = - h ễn + 
ạy p dx? dy? dx? ®1 
2 2 2 
Kí hiệu VU k.S di cự, €) 


dx? dy? dx 


JR=~-===l đc 
2m\dx?ổ dy” dx 


li là: TẾT: lê" m] hễ 
2 


Đó là biểu thức cần tìm. 


ÿ? được đọc là nabla bình phương, còn A là đenta. 


=-——V? (IIL.10) 


3.3. Các đại lượng vật lí có trị đồng thời xác định ở cùng một trạng 
thái của hệ lượng tử 
1. Hai toán tử giao hoán 
Ầ h 8 là hai toán tử tuyến tính Hecmit. Hai toán tử đó được gọi là giao hoán 
với nhau khi giao hoán tử của chúng bằng 0. 
[Â.B|=ÂB - BA =0 (H11) 
Ví dụ : Đôi với một hệ lượng tử. chẳng hạn một electron của nguyên tử hiđro 
đang chuyển động trong trường lực của hạt nhân, có ba toán tử sau đây giao hoán 
với nhau từng đôi một: 
— l5 -. — ^ 
ụ .Ñ| =0; |NẺ, Ấ |=e [,,8]=ø 
E2) g 
M_ là toán tử hình phương momen động lượng 


M; là toán tử hình chiếu momen động lượng trên phương trục z của hệ toạ độ 


Đêcac. 


Hai toán tử giao hoán có chung nhau những hàm riêng uò trị riêng tương ứng 
đồng thời xác định ở trạng thái được mô tả bởi hàm riêng chung đó. 


Đó là phần thuận của một định lí quan trọng trong hoá học lượng tử. Ta tạm 
thời công nhận đó như một tiên đề để xét phần sau. 


2. Các đại lượng vật lí có trị đồng thời xác định 


Điều kiện cần uà đủ để hai đại lượng uột lí của hệ lượng tử có trị xác định đồng 
thời ở cùng một trạng thái là hai toán tử tuyến tính hecmit tương ứng uới hai đại 
lượng đó giao hoán uới nhau. 


Mục §1. chương IV sẽ đưa ra một ví dụ quan trọng để minh hoạ nội dung trên đây. 
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§4. TIÊN ĐỀ VỀ PHƯƠNG TRÌNH SRÔĐINGƠ. 
HẠT CHUYỂN ĐỘNG TỰ DO TRONG HỘP THẾ CHỮ NHẬT 
MỘT CHIỀU 


4.1. Phương trình Srôđingơ 

Năm 1926, Srôđingơ đưa ra một phương trình về sau mang tên ông. Đây là một 
trong những tiên để quan trọng vào hạng bậc nhất của Cơ học lượng tử. 

Khi một hệ lượng tử ở trạng thái dừng - lò trạng thái mà toán tử Hamintơn 
H của hệ không phụ thuộc tường minh 0ào thời gian - giữa hàm sóng W(f) mô tả 
trạng thái của hệ uới năng lượng toàn phần electron uà toán tử Hamintơn của hệ có 
liên hệ: 

HụŒ) =Ev@) (H12) 

Đây là một phương trình hàm riêng trị riêng, trong đó w(r7) là hàm riêng 
củaH, Elà trị riêng của H ứng với hàm riêng V(f). 

Phương trình Srôđingơ với dạng đầy đủ phải bao gồm hai biến số: Toạ độ q (ở 
đây là 7) và thời gian t. Đối với trạng thái dừng thì H hay năng lượng toàn phần E 
của hệ lượng tử không phụ thuộc tường minh vào thời gian t, nghĩa là coi t như một 
hằng số (t = const), sau khi biến đổi thích hợp phương trình ban đầu, có được 
phương trình ở trạng thái dừng như trên. 


Như đã biết: H=T+U (I.13) 
Trong hệ toạ độ r(X, ÿ, ), viết gọn là x, y, z, theo bài tập áp dụng III.1 : 
= hề Ỉ # £? £ 
T==—|—=-.—='.— (II.14) 
2m(®% ` ` ð 


Thê năng U có tương ứng toán tử Ú (x, y, 2). 


Vậy 
=Í „? ˆ ế? 8a? Ầ 
H=-—|—+'—-+r+—-|+Ù(&,y,z IH. 
la tay ae ) Œ, y, z) đI.15) 


2m 2 


Đưa (III.15) vào (HI.12) và biến đổi thích hợp, ta có 
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đ # # 2m 
lŠ + me“ + $) V(, ÿ, 2) + ¡"hà - U(, y, 2)|wŒ, y, z) = 0 (III.16a) 


hay 


V°ựQŒ, y,2)+ -ÍE - Ủ(@, y, z)|w(, y,Z)=0 (III.16b) 


Vậy phương trình Srôđingơ là một phương trình vi phân tuyến tính cấp hai 
(hay là một phương trình đạo hàm riêng cấp hai). 

Đối uới bất cứ một hệ lượng từ nào — ion, nguyên tử, phân tử, .... — lời giải của 
phương trình Srôđingơ cho hệ đá phải bao gồm đồng thời hai kết quả: hàm riêng Ứ 
uở trị riêng năng lượng toàn phần E ứng uới hàm riêng đó của H. 

Về nguyên tắc. phương trình Srôđingd —- một phương trình vi phân tuyến tính 
cấp hai- chỉ giải được chính xác đối với một số ít hệ lượng tử ; các trường hợp hệ 
lượng tử có nhiều electron chỉ giải được gần đúng. 

4.2. Hạt chuyển động tự do trong hộp thế chữ nhật một chiều 


Đây là một trong số ít trường hợp có thể giải chính xác phương trình Srôđingd 
cho hệ lượng tử. Mô hình của hệ này tuy là có tính chất giả định nhưng kết quả có 
thể áp dụng vào các hệ hoá học như 
trạng thái electron trong liên kết pi, 
electron chuyển động tự do trong : 
mạng tỉnh thể kim loại theo mô hình h 
của thuyết "khí" eleetron về cấu tạo 


km loại, .... 
Xét mô hình của hộp thế: 


Thành của hộp thê cao vô hạn 


(hay hộp thế sâu vô hạn), thành phản 


xạ lí tưởng (hạt chạm vào thành lập 9 ä s 


HĨNH ITII 1. Mõ hình hộp thế chữ nhật 
một chiêu sâu uô hạn 


tức bị bật trở lại trong lòng hộp). Bề 
rộng của hộp thế |à OA = L. 

Giả thiết chọn chiều sâu của hộp 
thế đó là trục x. Do đó hàm sóng (sóng vật chất đơ Brơi liên đới với hạt) là hàm của 


biến số x, tức là (%). 
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Xét sự chuyển động của hạt trong hộp thế chữ nhật một chiều sâu uô hạn đó. 


Phạm vì hạt chuyển động là 


0<x<L (HI.17) 
Vậy : Khi x = 0 —¬ Œ) = (0) = 0 (III.18a) 
Hoặc x= L — ÿŒœ) = t(L) = 0 (II.18b) 


Đó là hai điều biện biên của bài toán. 
Thế năng của hạt cũng là hàm của toạ độ x, nghĩa là U(x). 


Trị số của thể năng đó là 


{œ khix < 0hoäcx >L (II.19a) 
U() =$ - 
(0 khi0<x<L (II.19b) 


Như uậy trong phạm ui hộp, thế năng bằng 0, nghĩa là hạt chuyển động hoàn 
toàn tự do. 


Như vậy toán tử Hamintơn của hệ là 


H=T+U=T=- —-~ (II.20) 
2m dx' 
Do đó phương trình Srôđingơ của hệ là 
ˆ ñ* dụ 
HŒ) = EWŒ) hoặc - -— ` = Bự() (IL21a) 
2m dx 
Biến đổi thích hợp, ta được : 
d?ự(&) 2m 
+—E ( =0 (HI.21b) 
thể 7P 7 
Có thể viết lại cho rõ hơn là: 
w"œ) + - EBựớœ) = 0 đII.21c) 


Đây là một phương trình vì phân tuyến tính cấp hai. 


. E 2mE 
Đề giải phương trình đó, đặt k< 2g ¬k= M ¬ 


(HI.22) 


Theo toán học, nghiệm của (III.21c) có dạng: {(x) = a coskx + b sinkx (HI.23) 


113 


Theo hai điều kiện (IHI.18a) và (III.18b), nghiệm đó rút về dạng 
ÿ() = t(L) = b sinkL = 0 


l) " z Z ki 
Biểu thức này chỉ được đáp ứng khi kL=nrm — k=n — 


Bát buộc phải có n = 1: 2:3:...: là số nguyên 

Kêt hợp thêm điều kiện chuân hoá hàm sóng ÿ(x). nghĩa là 
L 3 2 
[|w@ö[ dx =[|wœ| đdx=1 
0 


thu được - VnGŒ)ZV Ệ sin(n nà X 


Kết hợp (IHI.22) với (III.25), rút ra được : 


B.=n? x1 
, 2ml? 


(HI.24) 


(HI.25) 


(II.26) 


q—I.27) 


(IHI1.28) 


(1.29) 


Như vậy việc giải phương trình vi phân tuyến tính cấp hai (III.21c) thu được 


hai kết quả : hàm sóng (III.28) mô tả trạng thái chuyển động tự do của hạt trong 
hộp thế. đó là hàm riêng của toán tử Hamintơn H (I.20), và năng lượng (HI.29). là 


trị riêng của H ứng với hàm riêng (III.28). Cùng với hai kết quả trên còn có n ~ tạm 


gọi Ì 


khi 


xe= 
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à thông số - phải thoả mãn điều kiện (III.26). 


Như vậy thông số n có giá trị gián đoạn nên được gọi là số lượng tử. 


Ta xét ý nghĩa của các kết quả thu được. 


Trước hết xét hàm sóng tỳ, theo (III.28) ứng với các giá trị khác nhau của n. 


n= l1 — Úứ cực đại tại te. 


š : : F đÌD, su _ 
n= 2 — ứ, có hai cực trị : tại x= — và X= —— và một điểm uốn tại đó t,= 0 
4 4 & 


x= 


t2;Ì|t 


: : L 3L 
n=ð— /, có ba cực trị: hai cực đại tại X= — và x= — 
6 6 


lẾ ä : 
—. hai điểm uốn tại đó  =O tại XE L và x= 2L 


2 ä ä 


một cực tiểu tại 


HÌNH IIIL.9. Minh hoa các kết qua giải phương trình Srôđdingơ cho hệ hạt chuyên động 
tự do trong hộp thế chữ nhật một chiều sâu uô hạn 
a) Năng lượng E, 
b) Hàm sóng „(x) 
&) Hàm một độ xác suất ',(x) ® tương ứng uới hàm sóng „(x) 
Đường biểu diễn ba hàm sóng t;(x), t;(x), t;(x) được minh hoạ ở hình HI.2b). 


Ba hàm mật độ xác suất tương ứng với ba hàm sóng trên được minh hoạ ở hình 
I9) là |ÿ,@)|Š, Iÿs()l°, nÿ;@)|°. 

Điểm trên đường biểu diễn hàm sóng ,„(x) mà tại đó hàm sóng triệt tiêu (tức là 
U„(x) = 0) được gọi là điểm nút. Số điểm nút này bằng (n — 1), không kê hai điểm nút 
ứng với hai điều kiện biên (III.18a) và (TII.18b). 

Điểm nút là một đặc trưng chỉ riêng hệ lượng tử mới có. 

Kết quả về năng lượng được minh hoạ trên hình III.2a). Với một hạt lượng tử 
xác định, chang hạn một electron. khối lượng m của hạt đã biết. Giả thiết bể rộng L 
của hộp thế cũng được biết. Vậy năng lượng E của hệ liên hệ với chỉ với n. 

Khin = 1 ta có E, 


Khin= 2, theo (IIH.29), ta có E, = 2E, = 4E, 
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Khi n = 3 theo (HI.28), ta có E; = 3?E; = 9E, 


Như vậy năng lượng E, có trị gián đoạn là các lượng nguyên lần của E,. Người 
ta nói năng lượng E của hệ bị lượng tử hoá theo số lượng tử n. 

Nếu không coi các đại lượng m, L cố định, nghĩa là ta còn phải khảo sát sự biên 
đổi của E„ theo từng đại lượng đó cũng như đồng thời cả hai đại lượng đó, sẽ thu 
được một số kết quả thú vị khác. 

Hai kết quả của lời giải phương trình Srôđingơ cho hệ này — là hệ hạt chuyển 
động tự do trong hộp thê chữ nhật một chiều có thành cao vô hạn - cho thấy tính 
chất lượng tử của hệ. Ứng với mỗi trị riêng, năng lượng E, có duy nhất một hàm 
riêng tÿ„ (1) - là hàm sóng vật chất đơ Brơi - tương ứng. Ta nói hệ này không có sự 
suy biến về nàng lượng (hay năng lượng của hệ suy biến bậc không). 
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TÓM TẮT CHƯƠNG III 


1. Nội dung Tiên để về hàm sóng 

Mỗi trạng thái của một hệ lượng tử được mô tả đây đủ bằng một hàm Ự(q, t) — 
là hàm xác định của toạ độ khái quát q uà thời gian t — được gọi là hàm sóng hay 
hòm trạng thái. Hàm sóng ƒ{q, U) không có ý nghĩa uật lí trực tiếp, song bình 
phương modun của hàm đó — /ÿ(q, t)ˆ - cho biết xác suất tìm thấy hệ lượng từ tại 
một điểm trong không gian có toạ độ q ở thời điểm t. Hàm J/Ứ(q, t)ˆ được gọi là hàm 
mật độ xúc suốt. 

Nguyên lí chồng chất trạng thái 

- Nếu một hệ lượng tử ở uào trạng thái được mô tả bởi hàm sóng ƒÁ(q) thì trạng 
thái đó cũng có thể được mô tả bởi hàm sóng cJ(q), uới c là thừa số.hằng số. 

- Nếu một hệ lượng tử có thể ở uào trạng thái được mô tả bởi hàm sóng Ứ/(q) 
hoặc ở uào trạng thái được mô tả bởi hàm sóng J;(q) thì hệ lượng tử đó cũng có thể 
được mô tả bởi hàm sóng ÿ(q) mà 

(q) =c¡#¿(q) + c;/(q) qm.7) 

c„, œ là các hằng số, được gọi là các hệ số tổ hợp hàm sóng mà các hệ số tổ hợp 
đó có ý nghĩa là tỉ lệ (hay trọng số) đóng góp của các hàm sóng tương ứng vào hàm 
sóng (q).Biểu thức (III.7) được diễn đạt bằng lời là : hàm sóng /{q) là tổ hợp tuyến 
tính các hàm sóng #;(q), a(q). 

2. Nội dung Tiên để về Toán tử 

Tương ứng uới mỗi đại lượng uột lí A của một hệ lượng tử ở uùòo trạng thái được 
mô tả bởi hàm W(q) (trường hợp chung lò hàm ứíq, Ð) có một toán tử tuyến tính 
Hecmit Â. TYị trung bình <A> hay A của đợi lượng A đó được tính theo biểu thức : 
= 'J\" |A|vav 


“SÀ>= Á= H8) 
Jy"ydV 
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3. Khi một hệ lượng tử ở trạng thái dừng - là trạng thái mà toán tử 
Hamintơn H của hệ không phụ thuộc tường minh ào thời gian — giữa hàm sóng 
WŒ) mô tả trạng thái của hệ uới năng lượng toàn phần electron uà toán tử 
Hamintmn của hệ có liên hệ: 

ñ wŒ) =Ew@) 

Đâi với bất cứ một hệ lượng tử nào — ion, nguyên tử, phân tử,... — lời giải của 
phương trình Srồđinggd cho hệ đó phải bao gồm đồng thời hai kết quả: hàm riêng tỳ 


(H12) 


và trị riêng năng lượng toàn phần E ứng với hàm riêng đó của H. 
4. Một hạt, chẳng hạn 1e, chuyển động tự do trong hộp thế hình chữ nhật một 
chiều (thế năng u(x) = 0) có toán tử Hamintơn 


_IÊP .ì đIIL.90) 


Lời giải phương trình Ñự(x) = Eự(x) 


[2 
Thu được hàm riêng v,60 LỄ sin (nT) X (111.28) 


22 
: s =: (11129) 
Hr, 


Và trị riêng Ö_=n 
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BÀI TẬP 


III.1. Hãy cho biết nội dung của tiên để về hàm sóng. 
IIL2. Hãy cho biết trị số (chẳng hạn biểu thị bằng số thập phân hay %) có thể có 
của mỗi đại lượng sau đây: 
~ Hàm mật độ xác suất |u@Ï hay w (ự() 
- Xác suất dP = [|yŒ)ÏđV hay dP = Í ự`(wŒ) dV 
HII.3. Tại sao hàm sóng mô tả trạng thái của hệ lượng tử phải là hàm chuẩn hoá? 
Hãy viết biểu thức của thừa số chuẩn hoá N của hàm g chưa chuẩn hoá. 

III.4. Hãy cho biết nội dung. ý nghĩa của nguyên lí chồng chất trạng thái. 

HILð. Hãy cho biết nội dung của tiên để về toán tử. 

IH.6. Hãy nêu tên, kí hiệu các toán tử thường dùng trong hoá học lượng tử . 

HII.7. Hãy cho biết điểu kiện để hai đại lượng vật lí có trị đồng thời xác định ở cùng 

một trạng thái của hệ lượng tử . 

IIL8. Hãy cho biết nội dung của tiên để về phương trình Srôđingơ. 

III9. Hãy cho biết đặc điểm toán học của phương trình Srôđingơ. 

Giải phương trình này thu được những kết quả nào? Giữa các kết quả đó có liên 
hệ không ? 

III.10. Hãy mô tả hệ của bài toán hạt chuyển động tự do trong hộp thể hình chữ 
nhật sâu vô hạn. Hãy viết các điểu kiện biên, trị số thế năng, toán tử 
Hamintơn cho hệ này. 

III.11. Hãy cho biết các kết quả thu được từ lời giải bài toán hệ trên. 


IH.12. Tại sao nói các kết quả trên phản ánh tính chất lượng tử của hệ được xét? 
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Chương /V 
HỆ MỘT ELECTRON MỘT HẠT NHÂN 
MỘI SỐ KHÁI NIỆM CƠ BẢN 


Mở đầu 
Có thể nói sự ra đời của Cơ học lượng tử (CHLT) là một cuộc cách 
mạng trong Vật lí nói riêng, các lĩnh vực khoa học tự nhiên nói chung. 


CHLT cho phép khảo sát bằng lí thuyết các hệ hoá học vi mô từ 
electron, nguyên tử cho tới phân tử hay tập hợp lớn hơn. một cách chì 
tiết. Kết quả của sự khảo sát đó là cơ sở định lượng để giải thích kết quả 
thực nghiệm và từng bước hướng dẫn thực nghiệm. 


Một trong những cơ sở quan trọng hàng đầu CHLT là phương trình 
Srodingơ cho trạng thái dừng. Chỉ có thể giải được chính xác phương 
trình này trong một số ít trường hợp. Khi xét hệ một electron một hạt 
nhân chúng ta sẽ thấy rõ hơn điều đó. Trên cơ sở kết quả này sẽ có một 
số khái niệm quan trọng của hoá học được trình bày. Cũng từ kết quả 
đó, một lần nữa chúng ta sẽ thấy rõ hơn về phương pháp lượng tử. 


Mục tiêu 
- Hai kết quả quan trọng: hàm riêng, trị riêng của toán tử 
Hamintơn, hệ 1 electron. 1 hạt nhân. 


- Khái niệm obitan nguyên tử (AO) và các vấn đề liên quan. 
- Hàm mật độ xác suất. Mây electron. Cách biểu diễn hình ảnh AO. 


- Spin electron. Hàm sóng toàn phần mô tả trạng thái 1 electron 
trong nguyên tử (hàm ASO). 


- Bốn số lượng tử. 
Điều cần biết trước 
- Số thực. số phức, hàm phức. 


- Khái niệm về phương trình vi phân tuyến tính bậc hai (cấp hai). 
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§1. MỞ ĐẦU 


1.1. Hệ toạ độ cầu 
1. Hệ toạ độ Đêcac 


Các trục x. v. z có tương ứng với 


các biển số x. y. Z. 
2. Hệ toạ độ cầu 
Có ba biến số: 


Góc Ø: được tạo bởi trục Oz với 


vectơ vị trí T là góc kinh tuyên. 


` 


Góc ọ : được tạo bởi hình chiếu 
của F trong mặt phẳng xOy với trục HÌNH n1! Hệ toạ độ cầu và toa độ Đécác 
Ox —› ø là góc vĩ tuyến. 


Độ dài ' Ÿ ( hay r (còn được gọi là modun của Ÿ). 

Trị số của các biến số: 
8=0->nm | 
(=0->27 , (IV.1) 
r=lfl=0->ø | 

3. Liên hệ 


Giữa toạ độ Đêcac và toạ độ cầu có liên hệ: 


Xx =rsinÐcosg 
v =rsin8sino› (V.2) 
# = rcos8 


1.2. Trường lực đối xứng xuyên tâm 
1. Khái niệm 
Trường lực được gọi là trường lực đối xứng xuyên tâm đúng hay chính tắc nếu 


lực tác dụng vào một vật chuyển động trong trường đó dì qua một điểm cỡ định được 
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chọn làm tâm của trường và độ lớn của lực tác dụng chỉ phụ thuộc vào khoảng cách 
từ vị trí của vật đến tâm của trường chứ không phụ thuộc vào phương. 
Từ đó ta có thế năng U(F ) chỉ là hàm cúa | ï |. nghĩa là: 
U=Ufn) V.3) 
3. Định luật bảo toàn 
Một hạt chuyển động trong trường lực đối xứng xuyên tâm với vận tốc V thì: 
a) Năng lượng toàn phần E của hệ được bảo toàn, tức là 
E=T+U=const (IV.4) 
T là động năng, U là thế năng 
b) Veetơ momen động lượng M cũng được bảo toàn. nghĩa là: 
M= [r x ñ] = const (V.5) 
Vectd momen động lượng M có hình chiếu trên trục z là M,. Đây là các biến 
động lực nên có tương ứng các toán tử tuyến tính Hecmit (Mi đọc là toán tử bình 


phương của vectơ momen động), (M, đọc là : toán tử hình chiếu của vectơ momen 
động trên trục Z). Các toán tử đó giao hoán với nhau và giao hoán với toán tử 
Hamintơn của hệ. Các toán tử đó đều có hàm riêng. trị riêng tương ứng. 


§2. HỆ MỘT ELECTRON MỘT HẠT NHÂN 


Hệ gồm một hạt nhân tích điện dương (+) 
với số đơn vị điện tích bằng Z — Zeo (eo là J2" 


diện tích nguyên tố): một electron, có điện tích ⁄ 

CƠN $'o v. „ 
~ eo, được kí hiệu là e, chuyên động quanh hạt ý 
nhân. “. 


Có thể mô tả hệ này bằng sơ đổ như hình 
IV.2. Ta coi hạt nhân là gốc của hệ toạ độ (gốc 
O), vị trí của electron so với gốc đó được xác 


HINH N2. Mỏ hình hẹ le, Ì 


hat nhán 
định bằng vectơ vị trí f. T - vectơ vị HÍ của e 
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Đây chính là mô hình trường lực đối xứng xuyên tâm đúng hay 
chính tấc đã nêu ở trên. Do đó biểu thức tính thế náng của e trong 
trường hợp này là: 


U=zU@) = -—* qV.6” 
r 41c, 

Trong đó r = |T| là modun hay độ dài của vectơ vị trí. r là độ dài 
khoảng cách (không cần chú ý đến phương) từ vị trí electron đến hạt 
nhân (Để cho gọn. về sau ta gọi r là khoảng cách từ vị trí electron đến 
hạt nhân). 


Vậy thực chất của hệ lượng tử này là xét một electron chuyên động 
trong trường lực hạt nhân có số đơn u¡ điện tích dương Zeụ. 


2.1. Sơ lược về lời giải phương trình Srôđingơ cho hệ 
một hạt nhân một electron 

Đây là một trong số ít các hệ lượng tử có thể có được lời giải chính 
xác của phương trình Srôđingơ. 

Từ mô hình của hệ (hình IV.2), ta có biểu thức của toán tử 
Hamintơn ứng với trạng thái dừng của một electron trong trường lực hạt 
nhân có số đơn vị điện tích dương Ze, là 

Ũ-= f CC (ÉP ,£Ở | ze) 


2m | ex° êy ` ôz)— T5 CN 


Trong hệ toạ độ cầu. biểu thức đó có dạng 
P—|l# vu qV8) 
J.# 


^ là phần phụ thuộc góc của toán tử Laplaxơ 
1 Tổ H| 1 # 


- —l|sin8 ' D 
sin Ø £9 || ê9/ sin?0ôo? 


Thực tê có thê coi đây là mô hình của bài toán hệ hai hạt là hạt nhân khối 
lượng m,. electron khối lượng m;. Vậy khối lượng có mặt trong biểu thức (TV.7) là 
khối lượng rút gọn 


ˆ Khi dùng hè đơn vị nguyên tử. ta quy ước 4e, = I 
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m,.m 
Đối với nguyên tử hiđro, ta đã biết: 

m,„= mị + 1836m, = 1836m, nên 

= 1836m,?/1837m, ~ 0,99946 m, 

Như vậy một cách gần đúng ta coi / ~ m,. 


Sự gần đúng này được chấp nhận cho các phần sau. Do đó thay vì xét đại lượng 
Lụ h? : 

a= —;, ta dùng ——_, là bán kính Bo thứ nhất. 
u©, m,e; 


Hàm sóng (7) mô tả trạng thái chuyển động của electron trong 
trường lực đối xứng xuyên tâm được tách thành tích của hai phần: 


(r) = Rứ). Y(4w) V.9) 
R(r) được gọi là hàm bán kính hay phần xuyên tâm. 
Y(6) được gọi là hàm cầu hay hàm góc. 
Phương trình Srôđingơ tương ứng được viết là 


Hự(£) = Eự(£) (V.10a) 
Hay HRứ). Y(3„) = B Rớ). Y(@¿) (IV.10b) 


Dùng phép phân l¡ biến số với cả toán tử Hamintơn H và hàm sóng (T ), tách 
phương trình (TV.10b) thành: 


Ỷ 


#mF [E - U@)|= ` 0V.) 


t? 


* ÿ*R + 
R 


Kí hiệu R là R() ; Y là Y(42. 

v biểu thị toán tử nabla bình phương với biến số r. 

Từ đó ta có hai phương trình : 

Phương trình chỉ phụ thuộc khoảng cách r (phương trình bán kính) : 


2mr? 
R'" h 


[E - Uœ)]=^ V12) 
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Phương trình chì phụ thuộc các biến số góc Ø „z 
Aš =2) —>AY+ÀY=0 (IV 13) 
nể 
Giai riêng rẽ từng phương trình trên, tập hợp các kết qua lại ta thu được hai 
kết qua là hàm nêng và trị riêng của phương trình Srôđingø (TV.10). 
1. Trị riêng 
a) Khi giải phương trình góc (IV.123) - thực chất là giải phương trình 
hàm riêng trị riêng cua M.và M - thu được trị riêng mở và l( + 1)” 
Vì 0 là hàng số Plang rút gọn (h = h/2x)nên thực tế thu được m và l. Về 
mặt foán học m. Ì phải thoả mãn các điều kiện sau: 
I=0U:1:2:...:(n—-]1) (IV.14) 
tức là Ì phải nhận trị nguyên. đương. kê cả 0. 
1 được gọi là sô lượng tử phụ hay số lượng tử obitan. 
If<10i2G2]. se2iuweesdjl (V.15) 
m nhận giá trị nguyên. dương hoặc âm. kể cả 0. 
Vì m có liên hệ với Ì như (TV.15) đã chỉ ra nên còn được kí hiệu là mụ 


m, được gọi là số lượng tứ từ obitan. Một trị số cúa Ï có +2l + 1) giá trị 
cua 1. 


b) Khi giai phương trình bán kính (IV.13) thu được: 
n=0:1:23:3...:nguyên (IV.16) 

n nhận giá trị nguyên. đương. 

n được gọi là số lượng tử chính. Một giá trị của n có n gtủ trị Ì, từ 0 
đến tn—]1!. 

Với quv ước : E>0 (IV.17) 

Biêu thị năng lượng của eleetron khi nó bắt đầu thoát khói trường 
lực của hạt nhân. 


Do đó ta chỉ xét trường hợp E<0 tV TAä) 
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Kết quả nhận được biểu thức: 


mZ”e) 1 
E=-—.~. - IV.18b 
2n?!” (Anea)} 


Trong đó: m là khối lượng một electron (khối lượng nghì). 
eo là điện tích cơ sở, 
h = h/2r. là hàng số P]lăng rút gọn. 
là hang số điện môi trong chân không. 
Bốn dại lượng trên là hằng số. 
Z là điện tích hạt nhân (nói đầy đú là số đơn vị điện tích dương của 
hạt nhân). 
Khi Z= 1 — nguyên tố xét là H, hệ đó là nguyên tử hidro. 
Z=2 — nguyên tổ xét là He, hệ đó là He'. 
Z= 3 — nguyên tố xét là L¡, hệ đó là L¡”. 
n là số lượng tử chính. có trị số theo (IV.16). Để nhấn mạnh sự liên 
hệ giữa E với n. người ta cũng có thể viết: 


Z6} 1 
_..  .n: (IV.18e) 
š 2h (4mr,)ˆ n 


Bài tập áp dụng IV.1 

Cho biết Z = 1: Tính E¡, E„. Eạ. E,, E;, B„ theo 

a) (hệ) đơn vị nguyên tử (đvn hay au). 

b) (hệ) đơn vị eV. 

So sánh các trị số tính được và rút ra kết luận về trị số n để E„ đạt 
giá trị thấp nhất (E„ là (E„) min). 


Trẻ lời: 
a) Theo hệ đvn (xem Ï. 7), có (với 2 = 1): 
E.=- 2. (đvn) (IV.18d) 
„1Ð: 
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Thay trị số n vào, ta có (theo đvn hoặc au hoặc hactơrì): 
E¡=- 0,5; RE =— 0,125; B; = - 0,05(8); 
E,=-0.03125; E; = —- 0,02; Bạ = — 0,018... 

Theo (TV.18d) khi n càng lớn thì E„ càng dương. 

Vậy E„= (E„) min khin = 1. 

b) Với Z = 1 và các hằng số đã biết. ta có 

KT 13,6 


n nŸ 


eV (IV.18a) 


Thay trị số n. tính lần lượt được (theo eV): 

BE, =-— 138.6: E¿ = - 3.4; B„ = - 1.5): 

E,=— 0,85: E, = — 0,544: E, = — 0,378:... 
Cũng như trên. ta thấy 

E„= (E„) min khi n = 1. 
Bài tập áp dụng IV.2 
Cho n= 9: tính E;cho H. He', Li?' theo: a) đvn; b) eV, 
Nhận xét quy luật liên hệ giữa E„ (khi n = const) với Z. 
Trỏ lời: 
a) Với n = 2. thay các trị sô đã biết. khi tính theo đvn thì 
E, =— 0.125. Z? (IV.180 
Khi Z = 1 — H thì E; = - 0.125 
Khi Z= 2 — He' thì BE; = — 0,500 
Khi Z = 3 — Li”' thì Eạ =— 1.125. 
Theo (TV.180. khi n = const thì Ÿ„ càng thấp nếu Z cùng lớn. 
Với n = 2. theo eV. ta có 
M==34.7 (TV.18g) 

KhiZ= 1 — Hthì E;,=- 3.4 
Khì 2= 2 — He' thì E; = — 13,6 
Khi2Z=ð — L¡ï7 thì E; =— 30.6. 
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Cũng có kết luận như ở a) là #„ càng thấp nếu Z cùng lớn. 

Từ hai bài tập áp dụng trên, ta cần nhớ hai quy luật: 

Khi Z cố định, năng lượng E,„ đạt cực tiểu bhi n thấp nhất. Khi n cô 
định, năng lượng E,„ càng thấp nếu Z còng lớn. 

Trạng thái mò hệ lượng tử có năng lượng thấp nhất là trạng thái 
cơ bản. 

Cùng với trị riêng năng lượng E„, ta có bộ ba số lượng tử là n, l, mị. 

Số lượng tử chính n được dùng để chỉ lớp electron hay số thứ tự chu 
kì của nguyên tố hoá học như sau: 

Trịsốclan 1l 2 3 4 5 6 7. 

Lớp eleetron K L M N O0 P  q.. (IV.19) 

Chu kì j 1IJ/]1lI 4V V ¿VI VI: 

Trị số của số lượng tử obitan l được dùng để chỉ phân lớp eleetron 
hay kí hiệu obitan nguyên tử như sau: 


Trị số của / 0 1 2 3 CÚ 


Kí hiệu obitan hay (V.20) 
S Đa 
phân lớp electron š 


Kí hiệu s, p, d, f là viết tắt của mỗi từ tiếng Anh tương ứng được dùng trong 
quang phổ học như sau: 

s: sharp (rõ hay nét); p: principal (chính) 

d: diffuse (phân tán); f: undamental (cơ bản). 

Những kí hiệu tiếp theo là chữ cái sau f trong dãy thứ tự các chữ đó. 

Mỗi giá trị của số lượng tử mị cho một obitan nguyên tử (xem thêm ở 
điểm 2. sau đây). 

1. Hàm riêng 

a) Khi giải phương trình góc,(IV.13): 

Trước hết thu được hàm riêng của M, là 

®(o) ~ em qV.21) 
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Trong đó: e = 2,7183 là cơ số logarit tự nhiên (Nêpe), 


Sau đó thu được hàm riêng của MỸ có dạng: 


TÌ, (89) ( 


¡= ý- 1, đơn vị ảo, 


m hay mị, đã xét ở trên (xem IV.15), 


ø là góc vĩ tuyến. 


lí — ]m|)! (21+ 1) 


l+*+ |m|)!4m 


Trong đó: r là số pi, 


ph (cosÐ). e""* 


(IV.22) 


các số lượng tử Ì, mị đã nêu ở trên. Cần chú ý, theo (TV.15) 


mị có thể âm, ở đây chỉ xét |m|, 


PJ"'(cos6) là đa thức Lagiăngdrơ. 


(Dấu ! chỉ lấy giai thừa của thừa số trong ngoặc trước dấu )). 


Từ (IV.32) ta thấy hàm cầu Y liên hệ hàm số uới hai biến số góc của 


toạ độ cầu là 9 v; Y liên hệ thông số uới hai số lượng tử Ì, m, 


Cũng theo (IV.22), hàm cầu Y„ (0,p)nói chung là hàm phức (vì 
trong biểu thức chứa đơn vị ảo ì). 


Hàm cầu Y,„ (9,0) là hàm chuẩn hoá, thoả mãn các điều kiện của 


hàm sóng. 


BÁNGIV.]. Biểu thức một số hàm câu đã chuẩn hoá uà các trị riêng 


IM| = : l(+ 1) h,M, = m¡ñ tương ứng. 


Y„= 1/4n 


M,` M| 
IE, II : 
Yuy= 314m cosØ 0 
Y,,= v3/8 sin#" +h v2h 
Y.,= v3!8n sin& > -È 
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Xà = #B/161 (3cos2Ø~ là) 
Yạ¿= 15/8x sin&os&> 
= v15/8x sin®os@&”“ 
X= V15/32m sin2?» 
Y,_;= v15/32m sin°@& 2z 


46ñ 


Vậy hàm riêng thu được khi giải phần góc của phương trình 
Srôđingơ là hàm câu Y.„ (6,0), là một hàm toán học thoả mãn đây đủ 
các điêu biện của hàm sóng, trong đó cần lưu ý đây là hàm chuẩn hoá, 
nói chung là phức. 

b) Khi giải phương trình bán kính (IV.12), cùng với trị riêng E„ và số 
lượng tử chính n, thu được hàm riêng là hàm bán kính R„) như sau: 


J4(n -1- 1)!1(7Z Y( 28 -Bglna, !(97x 
R9" = ( HTEEDP (x) (mọ] nh 6929 


Trong đó: Dấu — được đặt trước để hàm R„Œr) trở nên dương khi r 
bé, tức là gần hạt nhân. 

n, Ì là các số lượng tử chính và số lượng tử obitan. 

Z là số đơn vị điện tích dương hạt nhân. 


2 


a, là bán kính Bo thứ nhất, a, = Si ~ 0,529.10'°em ~0,529 Ả. 
meŸ 


e là cơ số lôgarit tự nhiên. 
liÑ 22r 


TÓẠ là đa thức Laghe. 
b (na, : 


r là biến số, chỉ khoảng cách từ hạt nhân đến vị trí electron đang xét. 


Hàm bán kính R„(ứ) là hàm toán học đã được chuẩn hoá, hàm R,„ứ) 
là hàm thực (vì trong biểu thức không chứa đơn vị áo 1). Hàm R„ứ) liên 
hệ hàm số với biên số r, liên hệ thông số với hai số lượng tử n, Ì. 
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BANG IV.9. Một số hàm bán kính R„(r) đã chuẩn hoa của hệ 


một electron một hạt nhân 


va 
R¡a(Œr) = z(Z) ,e Tử, 


8, 
3⁄2 
Ra(r) = "HH , Hiên 
2v2 8, 8, 
1 Z 5⁄2 
=“= ——— — -~ #A 
Rạø)= 2 | ˆ] .re 


Ki hiệu R„) được đọc theo thứ tự R - n - l. Chẳng hạn R,,(r) đọc là R - một — 
không (không đọc là R mười). Gọi R„r) là hàm bán kính là theo thói quen. Thực ra 
r chỉ có ý nghĩa là khoảng cách. Nếu gọi r là bán kính sẽ dễ bị ngộ nhận là electron 
chuyên động quanh hạt nhân với quỹ đạo có bán kính r! Có lẽ nên gọi R„r) là hàm 


xuyên tâm hay hàm khoảng cách. 


c) Kết hợp hai phần hàm riêng trên - tức là hàm riêng ứng với 
phương trình góc và hàm riêng ứng với phương trình bán kính -— fa có 
hàm riêng của toán tử Hamimtơn H là hàm sóng u...(È) mà 


| 


Vu () = Raứ) . Y¿„, (6.0) (IV.24) 


Hàm sóng u„„ (f) là hàm tích của hai hàm: hàm bán kính R.(r) uà 
hàm góc Y„ (0.0). Hàm w„„ () nói chung là một hàm phức (vì là tích 
của một hàm thực R„ứ) với một hàm nói chung là hàm phức Y,_ (9.o)). 

Sự kết hợp bảng (TV.1) với (IV.2) cho ta điều kiện để hình dung về 
hàm sóng w,.„ (?) như bảng IV.3. 


nÌủ 
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BẰNG IV.3. Một số hàm „„ (Œ) của hệ một electron một hạt nhân 


SỐ LƯỢNG TỬ HÀM BÁN KÍNH R„() HÀM CẤU Y,„ (9,0) 


I/x4z 


ý3/4n cosØ 


v3/8z sinØ 
3/81 sinØ 


Bài tập úp dụng IV.3 


1) Hãy viết biểu thức đây đủ của mỗi hàm sóng sau đây cho hệ một 
electron một hạt nhân: 
io(Ÿ). fan (f), ai. o (£) 
2) Viết các hàm sóng như câu 1 cho H theo đơn vị nguyên tử (dvn). 
Trả lời: 
1) Theo bảng IV.3 ở trên ta có 


- 6à Di 
5Á) = Re) Ya(đ 3) = 2| H em. _1/-l4y 


= ) |. .e ra 
LI 
LỐN Là) = R;(@) Ÿu\(6 9) = _ ủy *6—; v3/8m sin®" 
26 \a, / 


w2 
: LỆZ #nita 
ai ð (È) = Rai@) Ÿ¡, p(Ø #) = " .re “*„ /3/8n sin&" 


kg 


2) Theo đầu bài ta có thêm hai điều kiện : Z = 1 và a, = 1. 
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Vậy ›oo(f) = R¿ứ) Ya(8 ) = —=e' 


ml“ 


re ^”, J3/8n sinđ®*" 


Ú¡(Y) = Rạ(r) ŸYu(6 #2) = 


k9 
_ SỈ” 


LG NG f)= R;ir) ŸY,. g(6 y) = xã re 2”, v38 sin&" 


Trong một số tài liệu, hệ đơn vị nguyên tử (đvn) được áp dụng khi đưa ra bảng 
biểu thức các hàm sóng như bảng IV.2. Ở đây vì mục đích dạy học nên chúng tôi 
chưa dùng đvn ngay khi lập bảng đó. 

Hài tập úp dụng IV.4 

1) Hãy cho biết những điểm giống nhau, khác nhau giữa hai biểu 
thức của hai hàm sóng /¡ø(f) và 2ø (F). 

2) Với điều kiện nào thì hàm sóng w„„„ (Œ) là hàm thực? hàm phức? 


Trả lời: 
1) Theo cách thực hành như ở bài tập áp dụng IV.3 ta có hai biểu thức: 
x* 
—_ Z T8, 
/io(Ÿ) = R¿r) Yo( v} = THẾ e” .1/4x (a) 


e 2^-.1/ VẠn ®) 


¬- 3 
so (f) = R„u(r) Y„( „) = si<] [;-# 5 
2/2\a, 8u, 


Xét các vấn đề chính, ta thấy hai biểu thức đó: 


+ Giống nhau: - cả hai hàm này đều là hàm thực; 
— có hàm Ÿ„(đ ¿) như nhau. 
(có thê gộp hai ý này thành một). 
+ Khác nhau: ở phần hàm bán kính. Trong hàm Rịạ; (xem (a)). trước 


thừa số e”^ là hãng số 1 (đơn vị); còn trong hàm R„¿ (xem (bì). trước 


a_ 5F Ï vi Z6 S4 số CS : 
¿—— |, biểu thức này sẽ làm hảm 


thừa số có luy thừa đó. là biểu thức | 3 
8, 


Rạ¿ và do đó cả hàm /„„;(£) triệt tiêu khi 2= ““ (xem thêm ở phần sau) 
a 
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2) Như đã nhận xét ở trên, do hàm cầu Y„ (Ø,ø) nói chung là hàm 
phức nên hàm ự„¡„ () cũng là hàm nói chung phức. 

Khi m = 0 thì thừa số e'"* có mặt trong biểu thức hàm sóng, nghĩa là 
hàm sóng Ÿ„ (9.0) và do đó hàm sóng w„„Œ) là hàm phức. 

Khi m =0 thì thừa số e* = e° = 1, hàm sóng nói trên là hàm thực. 

Từ bài tập áp dụng IV.4 trên ta cần lưu ý kết luận: 

Hàm sóng Wu„ Œ) nói chung là hàm phức, trừ trường hợp m, = 0 nó 
là hàm thực. 

d) Ngoài các vấn để đã xét, khi để cập đến hàm riêng của toán tử H 
là ự,„„ Œ) còn phải xét một số vấn để sau đây: 

Vì hàm cầu hay hèm điều hoờ cầu Y„„ (9.0) là chung cho mọi 
chuyển động của u¡ hạt trong trường đối xứng xuyên tâm nên thực tế 
thay vì để cập hàm w„„ ( người ta thường để cập hàm cầu này. Đó là 
một hàm toán học thuần tuý nên có thể là hàm phức. Tuy nhiên như ta 
đã biết, hàm sóng w/„„ (Œ) là hàm sóng vật chất đơ Brơi. 

Hàm đó liên đới với chuyển động của vi hạt: nói cách khác, hàm đó 
mô tả trạng thái có thực của một vi hạt. Vì vậy cần dùng hàm thực. Vấn 
để đặt ra là phải chuyển hàm cầu phức thành hàm cầu thực. 

Dùng các hệ thức cosơ = (e'” + e"")/2; 

sinœ = (e” + e"")/2i, trong đó œ = |mj|¿ với |mị| là trị tuyệt đối của m,, ta viết lại 
biểu thức của các hàm cầu phức ŸÝ\„ (9,0), Tiềm) (9.o) . Áp dụng nguyên lí chồng 
chất trạng thái. lấy tổ hợp tuyến tính các hàm phức đó: 


1 3 
Y,= vớ +Ÿ(u) E Ó ra sinđosự (qV.25) 
Ủ sẽ [3 
Y_= —=(V,-ŸY,.y) = ,|— sin&osy (IV.26) 
12 4n 
Chú ý hình IV.1 và biểu thức IV.2, ta thấy: 
Fe 
FÀ 3 
cosổ = — nên ŸY¡s= — cosổ = đề Ai (IV.27a) 
T Y4m 4n r 
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Tương tự ta có: 


sinđ®ine = Ï nên Y. = 3 sinđ®in¿ = Ị3 = (V.28a) 
r Yám Ẳ4m r 

sinđosx^ = Ễ nên ¬ứ= 1 snŒos = IH ,— (IV.29a) 

r 4n Ẳán r 
Nếu ta chú ý đến các trục toạ độ z. y, x sẽ có 

Đ; = Ÿ¡a= J— cosØ (IV.27) 
4n 

 =Y.= = sin@®in¿ (V.28b) 

Y 

bà: 

p.=Y,= tr sin@'osw (V.29a) 
4m 


Đó là ba hàm p„, p„. p„ vẫn thường được đề cập. 

Cần lưu ý cả ba hàm đó đều mô tả trạng thái electron có số lượng tử Ì = 1 nhưng 
chì có p, ứng với m, = 0, còn hai hàm p, và p, không ứng với m, = +1 hay m, = -1. 

3. Kết luận 

Lời giải chính xúc phương trình Srôđingd HỰỤ = Eự cho hệ một 
electron một hạt nhân có số đơn uị điện tích hạt nhân Ze, thu được hàm 
riêng Wu„ (T) — nói chung là hàm phức ~ uà trị riêng tương ứng là năng 
m2°e! 


lượng E,=- ——— 
2n*h ` |4mes 


ý | 
| cùng bộ ba số lượng tử n, Ì, m, 


2.2. Quang phổ nguyên tử hiđro 

1. Mô tả 

Quang phổ nguyên tử hiđro — một quang phổ phát xạ đơn gian nhất 
- có thể thu được bằng thực nghiệm như sau: phóng điện qua một ống 
mao quản chứa khí hiđro ở áp suất rất thấp - vào khoảng vài mmHg - 


còn gọi là hiđro loãng. nhờ một máy quang phổ lãng kính mà thu được 
quang phổ vạch. 
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lệ) một vùng bước sóng xác định. ta có một đấy tương ứng gầm các 
vạch phổ rời nhau. Các uạch phổ rời nhau là dấu hiệu đặc trưng của 
quang phổ nguyên tử — là quang phổ uạch. 

Ở vùng ánh sáng nhìn thấy (vùng khả kiến) thực nghiệm cho kết 
quả dãy Banmơ như sau: 


Bước sống 2 = x Bì ® 
the Ä)  Š § Š§s 
c2 ~ ba v 
Quang phổ 
[— liên tục 
Kí hiệu vạch Hạ Hạ H, H, 
Màu đó Xanh da tím tím 


trời 
HÌNH IV 3. Các vạch của dãy Banmơ trong vùng nhìn thấy 
của quang phổ nguyên tứ hiđro 
9. Giải thích 
Từ lời giải chính xác phương trình Srôđingơ, ta thu được biểu thức 
tính năng lượng (TV.18e). Với nguyên tử hidro, nghĩa là với Z = 1, ta có 


2¬4 
B,=_— Tế 6 (IV.30a)” 
2nˆh 
Vì h = h/2r nên 
9x? + 
BH. (V.30b) 
nh 


Như vậy, khi electron trong nguyên tử hiđro ở trạng thái ứng với 
hàm sóng (f) có trị n xác định sẽ có một năng lượng B„ xác định. 
Chẳng hạn ta có hai trạng thái sau đây: 


Trạng thái có n nhỏ (hay thấp), n,, năng lượng E,. 
Trạng thái có n lớn (hay cao), n,, năng lượng E.. 
Theo (IV.30b) ta có hai biểu thức năng lượng là 


°" Biểu thức này được dùng đề có sự phù hợp với thuyết Bo. với quy ước 4m, = l. 
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2r?me! ' 2r?me' 
TP Ni hp nh: 
Theo bài tập áp dụng IV.1: trị số n càng cao thì năng lượng E„ tương 
ứng càng dương hay càng cao. Vậy E, cao hơn E,. Do đó khi electron ở 
mức năng lượng E, chuyển về trạng thái có mức năng lượng E, thấp hơn 
sẽ phát ra hay giải phóng ra một năng lượng AE mà 


AE=E.-E, qV.3la) 


Năng lượng AE này được phát ra dưới dạng bức xạ sóng điện từ có 
tần số +: 


AE=hv (V.31b) 


Chú ý: v= ` với c là tốc độ ánh sáng trong chân không. ta có 
À 


2 4 
Tô nh6 2.1 si 
À h n n¿ 
Vậy 
1_ 2mme(1 1 | 
—==  ——* — --—= V32 
À ch (n? nể NG: 
Kí hiệu 
2 4 
Ra =2 (V.33) 
ch 


Rụ được gọi là hằng số Ritbe (vì tất cả đại lượng ở vế phải đều là 
hằng số). Do đó 


= R„I c7 TRETX V (qV.34) 
Bước sóng 2 của bức xạ điện từ do electron chuyển từ trạng thái có 


E. xuống trạng thái có E, được xác định theo (IV.32) hay (TV.34): t được 
gotL là số sóng. 
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Bài tập áp dụng IV.5 
Hãy tính trị số (kèm theo đơn vị) của Rạ từ: 
a) Các số liệu của các hằng số trong (IV.33). 


b) Thực nghiệm cho biết vạch đỏ có Â ~ 6565 Ä. 


Trẻ lời: 
a) Dùng giá trị các hằng số sau đây: h = 6,625.10?” erg.s; 
e = 2,99792458.10!9 cm.s”; e, = 4,808.10”!9 uescgs ; m 2z 9,1093897.10-28g: 
_ 2(3,1416)?.9,1093897.10”%.(4,808.10 '9)! 
__ (6/695.10””)Ì.2,99792458.10!% 


Rụ ~ 109772,35 em”. 
b) Vạch đồ trong quang phổ vạch của hiđro ứng với sự chuyển dời 


eleetron từ n, = 3 về n,= 9. 


Theo (IV.34) 
1 4.1. 
—=ÑR lš === 
ŠL ^” “tH T 
Vậy Ru= —— + 109622 em 
õ.6568.10 


(Như vậy Rụ tính theo thực nghiệm hơi nhỏ hơn tính theo lí thuyết). 

Dựa vào liên hệ giữa sự chuyển đời electron với bức xạ năng lượng 
kèm theo, ta có sơ đổ các dãy vạch của quang phổ phát xạ của nguyên tử 
hiđro như sau (hình TV.4): 
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HINH IV.4. Môi só dãy của quang phố vách luắro 


Dây Laiman gồm các vạch ứng với sự chuyên dời electron từ mức 
nâng lượng cô n > 3 về mức n = 1. Dây này ở trong vùng tử ngoại (tím). 


Dây Banmởơ gồm các vạch ứng với sự chuyễn đời electron từ mức 
nâng lượng có n > 3 về mức n = 2. Dãy này ở trong vùng kha kiến. 


Dây Pasen gồm các vạch ứng với sự chuyển đỡi electron từ mức nãng 
lương có n > 4 về mức n = 8. Dãy này ở trong vùng hồng ngoai. 
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Cần lưu ý trong mỗi dãy đó gồm có một sô vạch tách rời nhau: ngoài ra còn có 
phần các vạch không tách rời khỏi nhau, tạo ra vùng phổ hên tục (xem hình IV.3). 
Miền liên tục này nằm ở vùng có bước sóng 2 ngắn hơn giới hạn của dãy. Ta chỉ xét 


phần gồm các vạch tách rời nhau. 


Bòi tập áp dụng IV.6 

Hãy tính bước sóng 2 và số sóng của vạch phổ đầu và vạch phổ cuối 
(giới hạn) của dãy Laiman, của dãy Banmd. 

Biết từ thực nghiệm thu được R„ = 109678 cm''. 

Trả lời: 

Xét dãy Laiman: 

Vạch đầu: n,= 1;n, = 2, theo (IV.34): 


T : = 0,75 . Rụ ~ 89258,5 em" 


A= Ì x 1215. 10°em = 1295 Â. 
Nó 


sảng: 
+t c 


= Ru ni ở |=Rs= 109678 cm” 


Xét tương tự với dãy Banmoơ, ta được (chú ý n, = 2): 

Vạch đầu: ở ~ 15233.06 em !; À ~ 6560 Ả. 

Vạch cuối: Ÿ~ 27419,ð em''; À ~ 3640 Ả. 

Thuyết Bo giải thích quang phổ vạch của hiđro: 

Thuyết Bo cho rằng electron trong nguyên tử hidro chuyên động trên những 
quỹ đạo xác định. Hình IV.5 là sơ đổ miêu tả quan niệm đó lan kính r„ của mỗi 
quỹ đạo ứng với một giá trị xác định của số lượng tử n được tính như sau: 

¬. 


_— Mdệp 


tà= 
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Vớin=1.2,3....; nguyên. 
Khi n = 1, ta có r, là bán kính 
quỹ đạo Bo thứ nhất. 


Thay giá trị đã biết của các đại 
lượng trong (TV.35), tính được 


r,~ 0.529 Ä = a, (IV.36) 


Đây là trị số thường được để cập. 


Năng lượng của eleetron ở trên 
một quỹ đạo xác định ứng với số 
lượng tử n là E,. Năng lượng này là 


HINH IV 5. Một số quŸ đạo của electron 


tổng động nàng và thể năng của trong H theo thuyết Bo 


eleetron: 
3 ‡ ‡ 
© e e 
Eyạ=—h—==__—° V.3?7) 
26: 2r, 
Thay r„ từ (IV.35) và biến đôi, ta có: 
2z`me) 
E,=~————- (IV.38) 
nhí 


Biểu thức này hoàn toàn trùng với biểu thức (IV.30b) ta đã xét ở trên. Như vậy 
thuyết Bo giải thích một cách mĩ mãn quang phổ vạch của hiđro. 

Mặc dù còn nhiều hạn chế song vào năm 1913, thành công của thuyết Bo là 
một điều tuyệt vời. 

Về mặt lịch sử. các dãy của quang phô hiđro đã xét ở trên được đặt tên của các 
nhà khoa học đã tìm ra. 

Dãy Banmơ được phát hiện sớm nhất, vào năm 1885, tiếp đến là dãy Pasen 
(1908). sau đó là dãy Laiman (1916). sau nữa là dãy Bracket (1922). cuối cùng là 
dãy Pofun (1924). 
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§3. MỘT SỐ KHÁI NIỆM CƠ BẢN 


3.1. Hàm mật độ xác suất. Mây electron 
1. Hàm mật độ xác suất 


Theo tiên để về hàm sóng (mục §I chương IÏI), tương ứng với mỗi 
hàm sóng vật chất đơ Brơi có hàm mật độ xác suất. Vậy tương ứng với 
hàm sóng w„„„ (£) có hàm mật độ xác suất | W„„ (Œ) |. 

Trị số của hàm /Uu„,Œ) È cho biết xác suất từn thấy electron tại một 
u¿ trí được xác định bởi uectd r trong không gian bao quanh hạt nhân 
(mang điện tích Ze,). Phạm uì không gian đó được quy định bởi khoảng 
xác định của hàm số W„u„ (†). 


Bài tập úp dụng IV.7 
Hãy tìm biểu thức của mỗi hàm mật độ xác suất sau: 
|#aoo(F) lộ |zøo(F)”. |#s:o(F) lễ (xét với 2 = 1). 
Trẻ lời: 
Từ bảng IV.3 ta thấy, từ hàng thứ nhất đến hàng thứ ba, mỗi hàng 
cho ta một biểu thức của hàm „„ (r) tương ứng với bộ ba số lượng tử n, 
l,mị. Từ đó ta có: 


trín, 


e7 


lWs(r)l"Z —a (V.39a) 
TA.) 
= đẹ~ (theo đvn ; r'= 9r) đV.39b) 
T4 
|#zø(Ÿ) |? = —¬......... (V.40a) 
32T a, 
TT cosl0 (theo đvn) (V.40b) 
39x. ï " `>~x \UIHICGU (1VI1 . 


Đề nghị bạn đọc đưa ra biểu thức cho | „no |? ; 


Chú ý đặc điểm các thừa số được viết cách nhau bởi dấu phép nhân 
() trong (TV.39b) và (TV.40b). 
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Do hàm sóng toạ độ không gian w„„ (7) được viết đưới dạng tích của 
hàm bán kính R„ứ) và hàm góc Y,„ (Øz) nên hàm mật độ xác suất ta 
vừa tách cũng được tách riêng (hay độc lập). 


Tương ứng hàm góc hay hàm cầu Y¿„ (đy) ta có hàm mật độ xác 


suất theo góc (độc lập với bán kính) | Y„ (8w). 
Cháng hạn: 
1 


II 


Hàm Y¿,= = có tương ứng |Yoa|Ÿ = qV.4]) 
Tt 


Hàm Y,„= lạc cos Ø có tương ứng 
Tt 
£ s e 
[Y,u|?= | |~—cos ".Š lay? 0 (V.42) 
|d4m 4m 


Đê tìm hàm mật độ xác suất tương ứng với hàm bán kính R,„(r). trước hết ta xét 
xác suất tìm thấy electron trong một thể tích vô cùng nhỏ, được gọi là nguyên tố thể 
tích (kí hiệu là dV hay d2 của không gian. Ta có 


dV = dr= dxdydz = r”drsin 8l @1¿ = r/drdO (IV.43) 
trong đó nguyên tố góc khối dQ = sin đl@1„ 
Xác suất tìm thấy electron trong nguyên tố thể tích dV là 
Iự(?) ƑdV = | ự(Ÿ)!? rdrsin 1+ (IV.44) 
Xét xác suất tìm thấy electron trong một lớp cầu mỏng có tâm ở hạt nhân. bán 
kính trong là r, bán kính ngoài là r + dr : kí hiệu xác suất này là P(r) Ta có: 


37T TL 2 
Pư)= Í iJwŒ) r dr sin 0d0dọ tIV.45) 
0 0 


Đưa biêu thức w,.„. (f) = RứŒ)Y(đ.„ vào (IV.4ã). 


nÌm 


Ta có 
Pựữr) = RỶr dr ÏiIY(,øÏ sin8dôdọ tlV.46) 
00 


‡x 


Hàm cầu là hàm chuẩn hoá nên thừa số Í ÍIY(.ø)[ sin 9d6dọ = 1 
00 
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Do đó P() = R?r?dr (IV.4?7) 


Hàm R? được gọi là hàm phân bố (xác suất) theo bán kính (độc lập 
với góc). 

Vấn đê tiếp theo là hình ảnh của hàm sóng và hàm mật độ xác suất 
tương ứng. Cần lưu ý các hàm này đều là các biểu thức của hàm số nên 
thực chất các hình ảnh sẽ xét là kết quả của sự biểu diễn các hàm số 


trong không gian. 


Để dễ hình dung kết quả biểu diễn đó, phải lưu ý hệ lượng tử được 
xét là hệ thực, xét sự chuyển động của electron trong không gian bao 
quanh bạt nhân. Điểm chung thứ hai cần lưu ý là hệ trục toạ độ cơ sở 
vẫn là hệ toạ độ Đềcac, gốc toạ độ chia mỗi trục ra hai phần: phần đương 
(+) và phần âm (—). Dấu + hay — chỉ có ý nghĩa khi xét hàm sóng ; còn 
hàm mật độ xác suất tương ứng luôn luôn chỉ có dấu dương. 


Từ bảng IV.3 và các biểu thức tương ứng của hàm mật độ xác suất 
trong bài tập áp dụng IV.6 (chẳng hạn (IV.39a) hay (IV.39b)) cho thấy 
hàm Øao, |oo|2, oẽ, |[øoo|Ÿ ; -.. nói chung là hàm trạng thái s, chỉ phụ 
thuộc biến số r, không phụ thuộc góc Ø8 ø Do đó các hàm s uà hàm mật 
độ xác suất tương ứng có đối xứng cầu. Hàm s (và hàm mật độ xác suất 
tương ứng) luôn có đấu +. 


Hình IV.6 sau đây biểu diễn hình ảnh một số hàm ns. Hình IV.6a là 
hàm 1s; IV.6b là hàm 2s. Phần gạch chéo (/) trong hình IV.6b biểu thị 


mặt nút của hàm 2s. 
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(b) (a) 
HÌNH IV 6. Hình ảnh hàm câu Y„ (a) và hàm mật độ xác suất tương ứng (b} 


Các hàm còn lại W;¡o, Wa¡¡,... (hàm p, d, Ð có biểu thức chứa cả hai 
loại biến số khoảng cách r và góc 9, nên không có đối xứng cầu và luôn 
có phần +, phần —. Trong thực tế người ta thường xét riêng phần cầu và 
phần khoảng cách (xuyên tâm). 


Để có được hình ảnh hàm cầu p, d, f,... ta phải xét hàm thực : châng 
hạn với hàm p, ta xét (IV.27b) ; (V.28b) ; (V.29b). Xét hình ảnh hàm 
cầu Y;o hay hàm p, và hàm mật độ xác suất tương ứng của nó. Theo 
(V.27Đ). ta có: 


Y„= p,= V3!4m cosØ 
Nếu dùng 1/V4x làm đơn vị, ta sẽ có 
Y¡e= p.= v3 cosØ (IV.27c) 
Hàm mật độ xác suât tương ứng là 
|Y,o|? = (V3 cos8)? (V.274) 
Xét sự tạo ra hình ảnh của hàm Y;¿ (chú ý trục z2). 


Khi Ø= 0 — 90°, hình ảnh của hàm này là hình cầu đường kính v3. 
Hình cầu này ở phần (+) của trục z. 


Khi đ= 90 — 180” (hay Z2 —+z). hình ảnh hàm Y,. tương tự trên. 
nhưng ở phần (—) của trục z. 


Hai hình cầu đó tiếp xúc với nhau tại gốc toa độ. như vậy trong mật 


phẳng xOy (mặt phăng vuông góc với trục z) không có điềm biểu diễn 
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của hàm p, ; ta nói hàm p, triệt tiêu (bằng 0) trong mặt phẳng xOy. Dùng 
khái niệm điểm nút đã để cập ở mục §3 chương III, mãi phẳng xOy là 
mặt phẳng nút hay mặt nút của hàm Y„ hay hàm p, (Hình IV.7a). 

Vậy hình dạng (hình ảnh) hàm Vụ hay hàm p, gồm hai hình cầu 
như nhau phân bố trên trục z đôi xúng nhau qua mặt phẳng xOy (là mặt 
nút của hàm p,), hình cầu ở phần (+) trục z ứng uới phần dương của hàm 
p.. hình cầu ở phần (—) trục z ứng uới phần âm của hàm p„ 

Các hàm p,, p, cũng có hình ảnh tương tự hình ảnh hàm p, : các hàm 
đó phân bố đối xứng trên trục x, trục y tương ứng. Hình IV.7a đưa ra 
hình dạng ba hàm cầu đó. 


" 


Ty) 
S9: 5 ng 
| | 


1 
PB, 


HÌNH IV 7. Hình dạng hàm cẩu 2p, hàm mật đô xác suất /2Jp.Ƒ 

Hình ánh (hình dạng) hàm mật độ xác suất |Y;s|? (hay |2p,|) tương 
ứng với hàm Y„„ được xấy dựng dựa vào biểu thức (IV.27d) thể hiện ở 
hình IV.7b. Hình dạng hàm này cũng gồm hai phần phân bố trên trục z, 
đổi xứng nhau qua mặt phẳng nút xOy (của hàm 2p,). So sánh với hình 
dạng của hàm ?p,. hình dạng hàm mật độ xác suất |2p,|? có hai điểm 
khác căn bản: 

— Kích thước của hàm |2p,|° khác kích thước của hàm 2p, khi xét 
cùng một giá trị góc Ø Do đó hình dạng |2p,|° không còn là hai hình cầu 


nữat”, 


°! Hình dạng của hàm mật độ xác suất |2p,Ƒ” (hay |2p,|”, |2p,| ) được mô tả cho dễ 
nhớ là "số tám 8 tròn xoay" hay "hình quả tạ đôi cầm tay". Đừng lẫn giữa hình dạng 
của hàm cầu 2p (x hoặc y hoặc z) với hàm mật độ xác suất tương ứng ! 
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— Hàm |2p,|? chỉ có giá trị dương. 

Hàm mật độ xác suất tương ứng với hàm cầu 2p, là |2p,|?, 2p, là |2p,|° cũng có 
hình đạng tương tự hình dạng hàm |2p,|? như vừa nêu trên. 

Theo phương pháp trên sẽ thu được hình ảnh của các hàm cầu d và hàm mật độ 
xác suất tương ứng. Hình ảnh các hàm mật độ xác suất liên quan đến các hàm cầu 
d sẽ được nêu ra ở mục III. Cần lưu ý trong mỗi hình của hàm cầu d đều có hai mặt 
nút là mặt phẳng chứa gốc toạ độ. 

Tiếp tục xét một số nét về hình ảnh hàm bán kính R„) và hàm 
phân bố xác suất theo bán kính tương ứng |R„Œ)|?r? (viết gọn là R?r?. 

Áp dụng biểu thức của hàm R„„(r) ở bảng (IV.3) : khi xét với Z = 1 và 
lấy a, đúng, ta có các biểu thức hàm R„() đối với hiđro. từ đây có biểu 
thức của hàm Rˆ?r? tương ứng. Hình ảnh của các hàm đó được trình bày 
như hình IV.8. 

Trong hình IV.8a, trục tung là trị số của hàm R„ứ), trục hoành là độ 
dài r. Xét từ trên xuống ta thấy: 

Hàm 1s hoàn toàn ở phần dương. 

Hàm 2s có phần dương, sau chuyển sang phần âm : như vậy R,, đổi 
dấu một lần, tức là có một mặt nút. 

Hàm 9p chỉ ở phần dương. 

Hàm 3s đối dấu hai lần, có hai mặt nút. 


Hàm 3p đổi dấu một lần, có một mặt nút. 


Hàm phân bố xác suất theo bán kính tương ứng R?r? được trình bày 
ở hình IV.8b, chỉ có giá trị dương. 
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R(Œ) 


+ 1s 
* 2s 
x 2p 
d> 3s 
+ äp 
+ 3d 

Y 

a) b) 


HÌNH IV38. a) Hình ảnh một số hàm bán kính R„(r) 
b) Hình ảnh một số hàm phân bố xác suất theo bán kính tương ứng RẦ 


Từ đó tính được xác suất có mặt của electron ở bất cứ khu vực nào 
trong không gian quanh hạt nhân có khoảng cách đến hạt nhân là r. 
Mỗi trị số đó được biểu thị bằng một chấm (.). Khu uực có chấm dày (hay 
nhiều) biểu thị xác suất cao, dễ tìm thấy electron. Khu uực có chấm thưa 
biêu thị xác suất bé, khó tìm thấy electron. Khu uực không có chấm biểu 
thị xác suất đó bằng 0 (ứng uới giá trị r tại đó hàm R„„ (r) có mặt nút). 
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1s ĐÀ) 2p 


# 


HÌNH IV.9. Minh hoa hình ảnh hàm phân bố xác suất theo bán kinh 
(tương tng với luàm Vnm, (Œ)) 


Trong sự tính trên có một kết quả thú vị 

P) = R?r? = P'r,)„„„ khi rạ~ 0,529 Ä (IV.48) 

Kết quả này có nghĩa là: 

Trong nguyên tử hidro. xác suất tìm thấy electron là cực đại (hay dễ 
tìm thấy electron nhất) là ở khoảng cách tới hạt nhân bằng 0,529 Ä hay 
(r,~ 0,529 Ả). 

Theo thuyết Bo. 0,529 Â bằng a, là bán kính của các quỹ đạo thứ nhất trong 
chuyển động của electron quanh hạt nhân nguyên tử hidro. Thiên tài của Bo thể 
hiện ở chỗ tìm ra trị số a, này trước khi có phương trình Srôđingơ. Về mặt khoa học, 
cái gọi là quỹ đạo đó chỉ là một trường hợp riêng của sự chuyển động theo lưỡng 
tính sóng hạt, tức là chuyển động không có quỹ đạo, của electron. 

Một kết quả khác thu được khi thực hiện sự tính dựa vào hàm bán 
kính R„ứ) là giá trị trung bình của r để có thể tìm thấy electron trong 
không gian quanh hạt nhân nguyên tử hidro 


= | 1Ì Ô+U 
r=na,3l+-|1- (V.49a) 

lM ng 
Với n=1Ì=0—r =l1,5a, (qV.49b) 


Điều này có nghĩa là có thể tìm thấy electron trong nguyên tử hidro 
ở khoảng cách nhỏ hơn hay lớn hơn bán kính Bo thứ nhất a,. 
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T được tính theo biểu thức 
F= jw*#wdV = [RÌr'dr 
0 


Trong trường hợp Z = 1 (như He", Li”,...) ta có 


: : 
Thi —=. (IV.49c) 
VÀ 2 n8 - 


“ 


2. Mây electron 


Hệ được xét là hệ thực, là electron chuyển động trong không gian 
quanh hạt nhân. Để có thể hình dung sự chuyển động đó, người ta dùng 
hình ảnh mây electron hay mây điện tích âm. 

Electron chuyển động trong không gian quanh hạt nhân tương tự 
như đám mây loang ra trong không gian. Vì electron là hạt có điện tích 
âm nên mây electron còn được gọi là môy điện tích âm. 

Từ hình ảnh liên hệ đó, dễ nhận thấy: khu vực có mây dày nghĩa là 
electron thường chuyển động ở đó nhiều hơn, dễ tìm thấy electron hơn. 
Trái lại, khu vực có mây electron thưa thì tại đó khó tìm thấy electron. 
Như vậy độ dày hay thưa của đám mây electron tỉ lệ uới lượng —el| \ụ(£) |. 
Điều này có nghĩa là khu vực trong không gian quanh hạt nhân mà tại 
đó trị số hàm mật độ xác suất |(£) |? lớn, là khu vực có mây electron 
(mây điện tích âm) dày hơn tại đó dễ tìm thấy electron, và trái lại. 

Hoaitơ đã xây dựng các hình ảnh được trình bày trong hình IV.10 để 
minh họa mây electron. Mỗi hình này tương đương với một sơ đồ tiết 
diện phảng của một mây electron. Trong mỗi hình này, khu vực sáng 
biểu thị khu vực mây dày nhất, nghĩa là tại đó dễ tìm thấy electron 
nhất, khu vực bị gạch chéo ứng với mặt nút của hàm sóng tương ứng. 

Hàng trên biêu diễn 3 mây s là 1s; 2s; 3s. 

Hàng giữa biểu diễn một số mây p, từ trái sang phải: 

mây 2p, hay 2py, 2p„; 3p, hoặc äp,, äp;. 

Hàng cuối biểu diễn các mây d, từ trái sang phải: 

mây 3d; ; 3d¿„ (hoặc 3d,„, 3d,„) ; 3d, ;4d 


, 
# 


1ö1 


HỈÌNH IV 10. Hình ảnh mình hoa mây electron 


Bài tập úp dụng TV.7 
Có thể nêu liên hệ giữa hàm sóng vật chất đơ Brơi w,„„ (F) với mây 
electron được không ? 
Trd lời: 
Từ ý nghĩa vật lí của hàm sóng, ta có liên hệ 
WAim (Œ) — |, Œ) |Ÿ (a) 
Ở trên ta cũng có liên hệ: 


Độ dày hay thưa của mây electron tỉ lệ với —e| „„ (P) (Œ) 
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Do đó ta có thể lập liên hệ 
ựŒ) —— >| ựŒ) |Ê ; e| ự(£) |? ~ Độ dày / thưa của mây electron. 
KT - 1=“ 
3.2. Mặt nút 
1. Khái niệm 
Mặt nút là mặt tập hợp các điểm trong bhông gian tại đó hàm sóng 
triệt tiêu, \Wmạ (£) = 0. 
9. Sơ lược về số lượng và hình dạng mặt nút 
g) Hàm sóng W„„ (†): Ở xa vô hạn, luôn luôn có một mặt nút ứng với 
hàm này. Vậy tổng số mặt nút của hàm này là (n—]1). 
b) Hàm cầu Y(8 v) : Số mặt nút ứng với mỗi hàm cầu Y(6,u) bằng 
đúng trị số của Ì. 
Các mặt nút ứng với hàm cầu là mặt phảng chứa gốc toạ độ. 
Ví dụ: 1=0 — hàm s: không có mặt nút 
1=1 —¬ hàm p: có 1 mặt nút (xem hình IV.7a) 
1= 2 — hàm d: có 2 mặt nút 


œ) Hàm bán kính R„(r): số mặt nút của hàm bán kính R„() được 
tính dễ dàng từ hai số liệu đã xét ở a), b) trên, là: 


n—l—1 
Mặt nút của hàm bán kính là các mặt cầu đồng tâm; tâm là gôc toạ 
độ (hay hạt nhân). 
Ví dụ: n= 1 — số mặt nút tổng cộng là n— 1= 1—- 1= 0 
Vậy hàm /¿¿o không có mặt nút, trừ một mặt nút ở xa vô hạn. 
n= 2 — tổng số mặt nút là n-1=2—1= 1 


Khi n = 2; 1= 0, hàm cầu Y¿¿(đ¿) không có mặt nút, vậy một mặt 
nút ứng với hàm bán kính R,s(r) (hình IV.8a). 


Khin =2;l= 1, hàm cầu Y¡;¿(đ ¿ có 1 mặt nút (hình IV.7a) nên hàm 
bán kính R;;(r) không có mặt nút. 
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Vẽ mật toán học. qua điểm mà giá trị của hàm W„ (F)= 0 thì hàm đổi dấu: 
trên hình ảnh biêu diễn hàm bán kính, nút là giao điểm của đương biểu diễn hàm 
R„(r) với trục hoành (biểu thị r). Trên hình ảnh biểu diễn hàm cầu. mật nút thể 
hiên đa dạng hơn. phụ thuộc vào trị số các số lượng tử Ì, mị. : nhưng có điểm chung 
là các mật nut đó đều là mặt phẳng. 

Đương nhiên khi có mật nút của hàm sóng thì hàm mật độ xác suất tương ứng 
cũng có trị sô bằng 0 tại vị trí tương ứng (nghĩa là w(F)=0 — w(F) '= 0). 

Điều cần nhớ là: theo Cơ học lượng tử, hàm sóng ⁄„„ (r) mô tả 
trạng thái của hệ lượng tử có bao hàm mặt nút. 


3.3. Obitan nguyên tử 
1. Định nghĩa 


Hàm sóng w„„ (Ð là hàm riêng của toán tử ñ= -5v! _. mô tả 
r 
trạng thái chuyển động của một electron trong nguyên tử (có điện tích 
hạt nhân 2e.) được gọi là hàm obitan nguyên tử. 

Hàm obitan nguyên tử thường được gọi là obitan nguyên tử. viết tắt 
theo tiếng Anh là AO"". 

Obitan nguyên tử được định nghĩa như trên gọi là obitan nguyên tử 
kiểu hiđro. Vì về nguyên tắc, hàm w„„„ (£) nói chung là phức nên obitan 
nguyên tử cũng được xét theo quan niệm đó. Tuy nhiên. thực tế ta xét 
các hệ thực nên từ đây ta dùng øöifan nguyên tử thực (AO thực). 

2. Kí hiệu và sô lượng AO 

a) Kí hiệu của một AO gồm hai phần là n: viết bằng số: 7: viết theo kí 
hiệu ở (IV.20). 

Khi ì > 2 có thê dùng thêm phần thứ ba chỉ toạ độ. 

(Chú ý: phần thứ ba này chi toạ độ chứ không phải chỉ m.. Tuy nhiên 
khi tính số AO lại cần dùng m). 


“ AO viết tắt từ Atomie Orbital. Từ đây về sau ta sẽ dùng kí hiệu AO đã phô 
biến này: cần đọc rõ là Ä — O. không nên đọc là ao ! 
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Ví dụ: Hàm w/„„„ Œ) = /o là AO-ls. 

b) Số lượng AO 

* Xuất phát từ biểu thức (IV.24), w„„ (9 = Ra). Y(8) 

thì cứ một trị số của mị cho một AO. 

* Mặt khác theo (V.15), 

1 giá trị của Ì có (2]+1) giá trị của ml, 

hay 1 trị số của Ì có tương ứng (2l+1) AO | (IV.50) 

Một phân lớp electron có (2Ì + 1) AO. 

* Theo liên hệ giữa n với l, một giá trị của n có n giá trị của ] từ 0 
đến n - 1, tính được số AO ứng với một giá trị của n là 


(21+1) =n” (V.51) 


x 
Š 


Một lớp có n? AO. 


Bài tập úp dụng IV.9 
Tìm số AO, viết kí hiệu của mỗi AO cho từng trường hợp n = 1; 2; 3 (4). 
Ghi chú: Có thể lập bảng. 


Trẻ lời: Theo các nội dung vừa xét, ta có bảng sau: 
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BẰNG IV-4. Số lượng AO, kí hiệu AO ứng uới n =1 —- 4 


Ỷ 
3p,. 3p, 
1 41 \ 
943 1) 
3 0 3d 
2 N 
h) +1Ị 3d. . 
-1 | 3d,„. 3d.„. 34.„ 
1 0 4p, 
ä 1; -1 4p,. 4p, 
4 lu 
2 —2; —1 
5 | 4d; 
2/0] 
3 Í 4d¿. HH, 4d, 
7  .... 2đll3Svws¿ 
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Trong thực tế khi để cập đến obitan nguyên tử, nếu ở mức độ tổng 
quát thì viết AO-s, AO-p, AO-d, AO-f,..., : cụ thể hơn thì viết là 
AO-—ns, AO-np, AO-nd, ...; chi tiết hơn nữa thì viết AO-2p,, AO-2p,, 
AO- 3d „... (có thể bỏ dấu gạch ngang "-" mà viết liền, như AOs, AOp, 
. AO2p,,...). 

Ví dụ: Ở trạng thái cơ bản 

~1 electron của H chuyển động trên AO1s; 


—2 electron hoá trị của Ca chuyển động trên cùng AO4s; 


3. Hình dạng AO 

Như đã biết, obitan nguyên tử là một hàm không gian,w(#). Về 
nguyên tắc, hàm này có thể là hàm thực hay hàm phức. Vì hệ lượng tử 
được xét là hệ thực nên dùng hàm w(€) là hàm thực. 

Tuy nhiên, theo tiên đề về hàm sóng, hàm w(Z) không có ý nghĩa vật 
lí trực tiếp mà chỉ có |w(f)|? mới có ý nghĩa vật lí là hàm mật độ xác 
suất. Do đó thường dùng (hay mượn) hình dạng hàm mật độ xác suất 
Iụ(Œ)|? để biểu diễn hình dạng của hàm obitan nguyên tử tương ứng 
ựŒ). 

Hình dạng của một obitan nguyên tử w() là bề mặt ứng uới một giá 
trị hằng định của hàm mật độ xác suất tưởng ứng /u(£) * mà trong đó tỉ 
lệ lớn - thường đến 90% — xác suất tìm thấy electron. 

Đối với AOs, hàm w(#) chỉ phụ thuộc vào khoảng cách r nên | (#) | 
cũng phụ thuộc vào r, nói cách khác, hàm Iụ(?) |? có đối xứng cầu. Vậy 
hình dạng AOs là một hình cầu như được mô tả trong hình IV.11a. 

Thực hiện phép tính thu được kết quả : AO 1s của nguyên tử hiđro 
trong đó xác suất tìm thấy electron khúc zero là một hình cầu có bán 
kính trung bình T ~ Lỗ Ä 


Tiếp đến ta xét hình dạng AO2p. 
Từ bảng IV.3 ta có biểu thức của AO2p,. Sau khi biên đổi ta có 


aao(f) = 2p, = cre "cosØ (IV.52a) 


3d xi v3 3đy; 


HÌNH IV 11. Hình dạng một sở hàm AO 


Khi ở một khoảng cách xác định, ta có 
Ú›q(Ÿ) = 2p, = £. cosØ (IV.52b) 
trong đó c, e là các hàng số. 
Vậy hàm mật độ xác suất tương ứng là 
|„e(Œ)  = |2p,|? =  . cos°Ø (IV.53) 
Hình dạng được vẽ ra từ số liệu của (IV.53) này tương tự hình dạng phản b 
trong hình IV.7. Đó cũng là hành dạng của obitan nguyên tử 2p,; cần bố sung thêm 
dấu + và - vào phần thích hợp. Trong hình IV.11b biểu diễn mặt cất trong mặt 


phảng yOz của hình dạng AO2p, đó. Khi quay mặt cắt này quanh trục z ta có hình 
dạng của AO2p, trong không gian ba chiều. 


Trong không gian, hình dạng AO2p, là hai hình cầu giống hệt nhau 
được phân bổ trên trục z, đôi xứng nhau qua mặt phẳng núi xOy; qud 
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cầu ở phía trên mặt nút có dếu dương, quả cầu ở phía dưới mặt nút có 
dấu âm tương ứng hai phần có dấu khác nhau AO đó. 

Các obitan nguyên tử 2p,, 2p, cũng có hình dạng như vậy và được 
phân bổ trên trục x, y tương ứng. 

Trong hình IV.11c biểu diễn hình dạng AO3äp,. Đường nét đứt (— — —) 
trong hình biểu thị mặt nút là mặt cầu. 

Năm hàm AO3d có hai loại hình dạng khác nhau. Hình IV.11d biểu 
diễn hình dạng AO3 d, : phân bổ chủ yếu trên trục z, có hai mặt nút. 
Bốn AO 8d còn lại có hình dạng tương tự nhau như hình TV.11e và f, đó 
là "bông hoa bốn cánh hay bồn thuỳ xoè ra bôn phía". Hình dạng 
AO3d, „ trên các trục x, y (ITV.11e). Mỗi AO3d còn lại là 3d,., 3d,„ 3d.„ 
đều định: hướng ở bốn phần tương ứng của không gian được tạo ra bởi sự 
cắt nhau của hai trục toạ độ tương ứng (IV.110. 

Cần lưu ý các hình IV.11 từ a đến f đều là mặt cắt của mỗi hình 
dạng một AO. Đề có hình dạng của AO đó trong không gian, cần quay 
mặt cắt này thích hợp (như với AO2p, đã trình bày). Sự tô đậm mỗi mặt 
cắt này như trong hình IV.11 giúp dễ hình dung hình dạng mỗi AO 
trong không gian. Trừ hình dạng AOs, các hình dạng của các AO khác 
còn lại đều phải có phần dấu dương (+), âm (=). 

Xuất phát từ liên hệ w„„„ (F) = R„r) Y„ (6y), trong đó phần cầu của một AO 
là chung cho chuyển động của vi hạt trong trường đổi xứng xuyên tâm nên người ta 
có thể chỉ dùng phần cầu Y,, (Ø„) khi để cập đến AOW,„„ (?). Khi thực hiên sư 
tính hoá học lượng tử lại phải xét phần bán kính R„(r) của AO. Các AO Xlâvtơ, AO 


Gauxơ đề cập đến phần bán kính này. 

4. Sự suy biến năng lượng 

a) Hiện tượng một trị riêng năng lượng có đồng thời một số hàm 
riêng khác nhau được gọi là hiện tượng (hay sự) suy biến năng lượng. 


b) Số hàm riêng ứng với cùng một trị riêng năng lượng được gọi là 
bậc hay độ suy biến. 


Độ suy biến thường được kí hiệu là k. 


Xét sự suy biến của năng lượng E„: 


Ứng với một giá trị của số lượng tử chính n, ta có một trị năng lượng 
E; (xem (IV.18b) hay (V.18c)). Theo (TV.51), ứng với một giá trị n ta có 
nỶ hàm obitan nguyên tử w„„ (Œ). 


Vậy bậc hay độ suy biến của E„ là nẺ. 


Bài tập áp dụng IV.10 

Tìm bậc (hay độ) suy biến k ứng với mỗi giá trị sau đây của n: 1:2: 
3: (4). Trong mỗi trường hợp nếu có suy biến, hãy chỉ rõ kí hiệu các hàm 
obitan nguyên tử. 

Tra lời: 

n= 1 — chỉ có một hàm AO ứng với 1 giá trị E; đà hàm 1s). 


Trường hợp này không có sự suy biến năng lượng, hay bậc suy biến 
bằng 0 (Œ = 0). 


n=2—>k?=2?= 4 — suy biến bậc 4. 

4 hàm AO là 2s : 2p,. 2p,. 2p;. 

n=3—k?=3?=9 — suy biến bậc 9. 

9 hàm AO là 3s ; 3p, 3p,, 3p,:3d,,3d.;_., 3d... 3d,„. 3d... 

(n=4—k?=4 = 16 — suy biến bậc 16. 

16 hàm AO là 4s : áp,, 4p,. 4p, : 4d„. 4d; ¿. 4d,.. 4d,„. 4d,, và 
7 A040. 

Nguyên nhân của sự suy biến là trong Cơ học lượng tử đang áp dụng (hay Cơ 
học lượng tử phì tương đổi tính) chưa đề cập đến spin. Mặt khác trong trường đối 
xứng cầu. các phương x. y, z đều có giá trị như nhau (hay đều đẳng giá) nên không 
phân biệt được các trạng thái electron p,. p,. p, khi chưa có từ trường ngoài. 


3.4. Spin electron. Hàm obitan spin 
1. Spin electron 


Thực nghiệm cho biết: với máy quang phổ có năng suất phân giải 
cao cho phép thu được quang phổ phát xạ nguyên tử trong đó mỗi vạch 
thực ra là gồm một số vạch sát nhau. Cấu tạo này được gọi là cấu tạo 


160 


tinh vi hay siêu tinh tế. Chẳng hạn vạch D trong quang phổ của Na gồm 
hai vạch sát nhau với bước sóng ^ là 5889,95 Ả và 5895,93 Ả. 

Kết quả tính lí thuyết theo phương trình Srôđingơ không giải thích 
được sự tách đôi vạch phổ đó. Năm 1925, Uylembec và Gaoxmit đưa ra 
giả thuyết và đến nay vẫn sử dụng, cho rằng: 

Ngoòi chuyển động obitan tạo ra momen động lượng M, electron còn 
có chuyển động spin tạo ra momen động lượng spin s. Vectd § có hai 
khả năng định hướng trên trục z, do đó độ dài hình chiếu của § trên 
trục z đó là s„ có hai giá. trỊ 

s,= +1⁄2h qV.54) 


Theo tiên để về toán tử, 8 có tương ứng toán tử $” mà 


S” n(ø) = s(s + 1) hˆn(ø) (IV.55) 
Hình chiêu §, cũng có tương ứng toán tử s mà 
S, n(ø) = m,Bn(ø) (V.56) 


Trong đó n(ø) là hàm sóng spin, s là số lượng tử spin với electron 
s= 1⁄2 (hạt có spin bán nguyên) qV.57) 


m, là số lượng tử từ spin; một giá trị của s có (2s + 1) giá trị m, ; vậy với s = 1⁄2 — 
m, có hai giá trị là + 1⁄2 và — 1⁄2. Kết quả đó phù hợp với kết quả thu được khi so sánh 
(IV.54) với (IV.56). Vậy với electron 


Có: m,= 1⁄4 hay m,= - 1⁄2 qV.58) 
Trở lại (IV.56), ta có: 

Khi m, =— ⁄4 — 8, nơ) =— ⁄4h (V.59) 
Khi m,= + 1⁄4 ¬ 8, n(ø) = + 14ha (1V.60) 


Như vậy ø là hàm riêng của s, ứng với trị riêng 1⁄2h \ 
& ì (IV.61) 
Ø là hàm riêng của s, ứng với trị riêng —1⁄2h | 
œ, Ølà các hàm sóng trực giao, chuẩn hoá 
Vậy ta có kết luận: 
Theo thực nghiệm, electron có spin s = 1⁄2. Để mô tả trạng thái 
electron trong chuyển động spin, ta có hàm sóng spin 1ø). 
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Electron ở trạng thái spin được mô tả bởi hàm , kí hiệu là ý, ứng uúi 
trị số lượng tử từ spin m, = — 1⁄4. 


Electron ở trạng thái spin được mô tả bởi hàm a, kí hiệu là ƒ, ứng uới 
trị số lượng tử từ spin m, = 1⁄20. 

Áp dụng kết quả đó, ta có thể đưa ra sơ đồ giải thích cấu trúc siêu 
tỉnh tế của quang phổ phát xạ nguyên tử trong đó một vạch bị tách đôi 
như sau: 


k TT Spin xuống; Ø, m, =— 1⁄4 


Spin lên; œ, m, = ⁄2 


a) b) 


HÌNH MV. l2. Sơ đỏ giải thích sự tách đôi của một vạch phổ 
trong câu trúc siêu tỉnh tế của phổ 
a) Một uạch có được theo dự đoán của Cơ học lương tử uới phương trình 
Srôđingơ. 
b) Sự tất yếu phải có hai uạch phổ khi kể đến spin electron (có lưu ý thứ tự năng 
lượng : trạng thái năng lương thấp được mô tả bởi hàm œuới m, = 1⁄2 ; trạng thái có 
năng lượng cao hơn được mô tả bởi hàm Ø, m, = -— 1⁄2). 


2. Hàm obitan spin 


Từ các nội dung đã đề cập ở trên, ta thấy rằng đối uới mỗi electron 
trong nguyên tử có hàm sóng W„„() hay hàm AO, uới một bộ ba số 
lượng tử n, Ì, mụ mô tả chuyển động không gian hay chuyển động obitan, 


tì 


Quy ước đọc các trạng thái electron như sau: 


Ì: spin xuống (theo tiếng Anh là spmn — down). (hàm , m, = - }⁄2). 


†: spin lên (theo tiếng Anh là spin - up). (hàm ø, m, = ⁄2). Đây là quy ước được dùng 
phổ biến, chúng ta cần tuân theo. 
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hàm sóng spin ø hay j uới một số lượng tử từ spin m„ mô tả chuyển 
động spin của electron đó. h 

Vậy hèm sóng toàn phần hay hàm obitan spin"' uới một bộ bôn số 
lượng tử n. l, m, m„ mô tả đây đủ trạng thái một electron trong nguyên 
tử là hàm tích: 


W„„„ (Ê,Ø) = W„„ Œ) . 'ị„ (G) (V.62) 
Hàm abilan xpin Hàm AO Hàm spin 


Bài tập áp dụng ÏIV.11 

1. Hãy viết biểu thức hàm sóng toàn phần hay hàm obitan spin mô 
tả trạng thái chuyển động của electron trong nguyên tử hidro ở mỗi 
trường hợp sau: 

a) Dùng hàm obitan nguyên tử theo kí hiệu tổng quát. 

b) Kết hợp biểu thức hàm tương ứng ở trạng thái cơ bản trong bài 
tập áp dụng EV.3. 


2. Hàm sóng nào trong các hàm obitan spin đã viết mô tả trạng thái 
electron đó có năng lượng thấp nhất (trạng thái cơ bản)? Tại sao? 


Trả lời: 

Ta biết rằng H có 1 electron : 
Hàm AO là „„ Œ) = ịo Œ) 
Hàm spin là œ hoặc Ø. 


1.a) Với 1 hàm AO - một hàm không gian — w„„„(f) ta có 2 hầm 
obitan spin: 


†) WWmm,g/Œ/Ø) = Vu Œ). Œ qV.63a) 
hay: 

Wooy,a(2Ø) = Wa@®). ứ qV.68b) 
+) VÀ Vua, )2(ŒØ) = tạ). B qV.64a) 


'* Hàm obitan spin được gọi tắt theo tiếng Anh là hàm ASO. 
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hay: 
Wioo,,2(f.G) = WiooŒ) .B (qV.64h) 
b) Đề nghị đưa ra biểu thức cho trường hợp này. 


2. Trạng thái cơ bản — nghĩa là trạng thái có năng lượng thấp nhất - 
của eleetron trong H được mô tả bởi hàm sóng toàn phần hay hàm 
obitan spin (IV.63a) hay (IV.63b), nói gộp lại là (TV.63). 


Vì trong hàm này có hàm spin œ mô tả trạng thái electron có spn † 
(spin lên) là trạng thái năng lượng thấp. 


Hàm sóng toàn phần hay hàm obitan spin w„„„ (7,ơ) liên hệ hàm 
số với hai biến: toạ độ không gian (F), toạ độ spin ơ; liên hệ thông số với 
với một bộ bốn số lượng tử là n, l, mụ, m,. Từ đó cho thấy một bộ bốn số 
lượng tử : số lượng tử chính n, số lượng tử obitan Ì, số lượng tử từ obitan 
mụ số lượng tử từ spin m, xác định một hàm sóng toàn phần U„„„ (,6). 

3.5. Một số tóm tắt về bốn sô lượng tử 


Từ lí thuyết Cơ học lượng tử với phương trình Srôđingơ thu được ba 
số lượng tử n, ], mi. 


Từ thực nghiệm” thu được số lượng tử thứ tư là m,. 
Dưới đây là một số tóm tắt chủ yếu về bổn sô lượng tử đó. 
1.n: a) Số lượng tử chính. 

b) Trị số: nguyên. dương (n 3> ]). 

e) Ÿ nghĩa: 
+ Xác định mức năng lượng electron trong nguyên tử, E,. 
+ Xác định lớp electron trong nguyên tử. 
+ Xác định chu kì của các nguyên tố hoá học. 


+ Xác định kích thước obitan nguyên tử (xem phương trình 
qV.49a)). 


'° Như đã trình bày ở mục 3.4. thực nghiệm đưa vào số lượng tử spin. s = 1⁄2 đối với 
electron : sau đó dẫn đến m,. Sau này trong lí thuyết Cơ học-lượng tử phì tương đối 
tính. s xuất hiện một cách tự nhiên. 
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+ Xác định số lượng mặt nút tổng cộng (là n, nếu kể cả mặt nút ở xa 
vô tận; là (n — 1), nếu không kể mặt nút ở xa vô tận). 

+ Xác định tổng số AO : n? (ASO: 2 n?). 

2.1: a) Số lượng tử obitan (hay số lượng tử phụ hay số lượng tử 
phương vị). 

b) Trị số: nguyên, dương, kể cả 0 (1 > 0). 
e) Ý nghĩa: (+ Xác định phân mức năng lượng sj). 

+ Xác định phân lớp electron trong nguyên tử, kí hiệu hàm AO, chỉ 
trạng thái chuyển động không gian của electron ; cụ thể là 

1= 0 1 P¿ 3 4, 
§ p d f g TM 

+ Xác định số lượng mặt nút ứng với hàm (phần) cầu của AO (mỗi 
mặt nút này đều là mặt phẳng chứa gốc toạ độ hay tâm hạt nhân 
nguyên tủ). 

+ Xác định tổng số AO của một phân lớp (là (2l + 1)). 

+ Xem thêm ở mục 3). 

3. mị : a) Số lượng tử từ obitan 
(không nên viết chỉ m, mà nên viết m)). 

b) Trị số: nguyên (dương, âm, 
kể cả 0) từ — 1 đến +1 (kể cả 0). 

e) Ÿ nghĩa: + Mỗi trị số của mụ 
xác định một hàm obitan w„.„ Œ). 

+ Cùng với số lượng tử l, số trị số  mị=0 
của mị xác định số khả năng định 
hướng của vectơ momen động lượng 
obitan M so với phương trục z, là M,. 

Hình IV.13. Minh hoạ ý nghĩa này 
của Ì và mạ với trường hợp Ì = 1. ' 
Trường hợp Ì = 0 và Ì = 2, xem ở bài /ÌNH W.13. Minh hoa ý nghĩa của Ì và 


tập IV.19. mụ (Khi Ì = I— 3 giá trị của m, là ! :0; 
~l với đơn vị là 2) 
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4. m, : a) Số lượng tử từ spin. 

b) Trị số: có hai giá trị (đối với electron) là m, = + 1⁄4. 

e) Ý nghĩa: + Xác định trạng thái chuyển động spin của electron 
trong nguyên tử — xác định hàm sóng spin n„ (ø). Cụ thể: m, = — 1, 
eleetron ở trạng thái Ø, spin xuống |, năng lượng cao ; m, = + 1⁄2, electron 
ở trạng thái ơ, spin lên †, năng lượng thấp. 

Để bết thúc uấn đê đã trình bày, cần nhớ: 

Một bộ ba số lượng tử n, l, mị xác định một hàm sóng không gian, 
một AO, w„„ (7). 

Một bộ bốn số lượng tử n, l, m, m, xác định một hàm sóng toàn 
phần, một hàm obitan spin (ASO), ự„„„ Œ.ø). 
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TÓM TẮT CHƯƠNG IV 


1. Hệ một electron, một hạt nhân có mô hình: Trung tâm là hạt 
nhân có số đơn vị điện tích Ze,, electron có điện tích —1 chuyển động 
trong trường lực hạt nhân đó, vị trí 8 được chỉ rõ bằng vectơ vị trí F. 


Toán tử Hamintơn của hệ 


3 A.‹ñ hUˆ?( „is 
=1T#U===—= IV.7 
Qhuag HE "ay ` a? =]-' r “ vàn 
Hàm sóng mô tả trạng thái chuyển động của đó là: 
tụ() = Rớ). Y(9) qV.9) 


Kết quả lời giải phương trình Srođingơ cho hệ này là: 
Hàm riêng của H, là hàm obitan nguyên tử 

W;„ Œ) = Rufr) . Yú„, (9,Ø) V.24) 
Lời giải chính xác phương trình Srôđingơ HỤ = Eụ cho hệ một 


electron một hạt nhân có điện tích hạt nhân Ze, thu được hàm riêng 
Vu, () — nói chung là hàm phức - và trị riêng tương ứng là năng lượng 


2-4 
Bạ=T— Hán, cùng bô ba số lượng tử n, ], mị. 
n 


2 
2. a) + Hàm sóng ự„„ Œ) là hàm riêng của toán tử H = _x _..a 
r 


mô tả trạng thái chuyển động của một electron trong nguyên tử (có điện 
tích hạt nhân Ze,) được gọi là hàm obitan nguyên tử. 


+ Kí hiệu của một AO gồm hai phần là n: viết bằng số; Ï: viết theo kí 
hiệu ở (IV.20). 


Rhi Ì > 2 có thể dùng thêm phần thứ ba chỉ toạ độ. 


(Chú ý: phần thứ ba này chỉ toạ độ chứ không phải chỉ mạ. Tuy nhiên 
khi tính số AO lại cần dùng m)). 
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Ÿí dụ: Hàm W„„ Œ) = ¡eo là AO—1s. 

Số lượng AO 

* Xuất phát từ biểu thức TV.24), w„„ Œ) = Ra(r). (6.⁄) 

thì cứ một trị số của mị cho một AO. 

* Mặt khác theo (TV.15), 

1 giá trị của Ì có (2l+1) giá trị của mụ \ 

hay 1 trị số của Ì có tương ứng (9l+1) tại mụ J (V.50) 

Một phân lớp e có (2l + 1) AO. 

* Theo liên hệ giữa n với l, một giá trị của n có n giá trị của Ì từ 0 
đến n — 1, tính được số AO ứng với một giá trị của n là 


n- 


'(21+1) =n? (V.51) 
0 


Một lớp có nẦ AO 

+ Trị số của hàm | ự„„„ Œ) | cho biết xác suất tìm thấy electron tại 
một vị trí được xác định bởi vectơ f trong không gian bao quanh hạt 
nhân (mang điện tích Ze,). Phạm vi không gian đó được quy định bởi 
khoảng xác định của hàm số w„¡„ (7). 

+ Hình dạng của một obitan nguyên tử w(Œ) là bể mặt ứng với một 
giá trị hằng định của hàm mật độ xác suất tương ứng | (£) |? mà trong 
đó tỉ lệ lớn —- thường đến 90% — xác suất tìm thấy electron. 


+ Electron chuyển động trong không gian quanh hạt nhân tương tự 
như đám mây loang ra trong không gian. Vì electron là hạt có điện tích 
âm nên mây electron còn được gọi là mây điện tích âm. 

+ Mặt nút là mặt tập hợp các điểm trong không gian tại đó hàm 
sóng triệt tiêu, w„ (7) =0. 

Hàm sóng \„„ (Ÿ): ở xa vô hạn, luôn có một mặt nút ứng với hàm 
này. Vậy tổng số mặt nút của hàm này là (n—]). 

Hàm cầu Y(Ø,) : số mặt nút ứng với mỗi hàm cầu Y(6. ;) bằng đúng 
trị số của l. 
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b) Trong nguyên tử hidro, xác suất tìm thấy electron là cực đại (hay 
dễ tìm thấy electron nhất) là ở khoảng cách tới hạt nhân bằng 0,529 Ä 
hay (r,=~ 0,529 Ä). 

Đối với nguyên tử H còn có một kết quả khác: có thê tìm thấy 
electron ở khoảng cách nhỏ hơn hay lớn hơn bán kính Bo thứ nhất a,. 

3. Ngoài chuyển động obitan tạo ra momen động lượng M, electron 
còn có chuyển động spin tạo ra momen động lượng spin s. 

Theo thực nghiệm, electron có spin s = 1⁄2 Để mô tả trạng thái 
eleetron trong chuyển động spin, ta có hàm sóng spin r\(o). 

Electron ở trạng thái spin được mô tả bởi hàm §. kí hiệu là |, ứng với 
trị số lượng tử từ spin m, = — 1⁄2. 

Electron ở trạng thái spin được mô tả bởi hàm ơø, kí hiệu là †, ứng với 
trị số lượng tử từ spin m, = 1⁄4. 

Áp dụng kết quả đó, ta có thể đưa ra só đồ giải thích cấu trúc siêu 
tỉnh tế của quang phổ phát xạ nguyên tử trong đó một vạch bị tách đôi 
như sau: 


"HH Spin xuống; Ø,m, =- 1⁄2 


Spn lên; œ.m, = ⁄2 


a) b) 


Sơ đồ giải thích sự tách đôi của một vạch phổ trong cấu trúc siêu tỉnh tế của 
phổ 

a) Một vạch có được theo dự đoán của Cơ học lượng tử với phương trình Srôđingơ. 

b) Sự tất yếu phải có hai vạch phổ khi kể đến spin electron (có lưu ý thứ tự 
năng lượng : trạng thái năng lượng thấp được mô tả bởi hàm œ với m, = 1⁄2; trạng 
thái có năng lượng cao hơn được mô tả bởi hàm /đ_m, =— 1⁄2). 
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Đối với mỗi electron trong nguyên tử có hàm sóng w„„ (Œ) hay hàm 
AO, với một bộ ba số lượng tử n, ], mạ, mô tả chuyển động không gian 
hay chuyển động obitan, hàm sóng spin œ hay J, với một số lượng tử từ 
spin m,, mô tả chuyển động spin của electron đó. 

Vậy hàm sóng toàn phần hay hàm obitan spin với một bộ bốn số 
lượng tử n. l, mụ, m, mô tả đầy đủ trạng thái một electron trong nguyên 
tử là hàm tích: 


Wam„ (E6) = VWu„ Œ)ˆ. nạ (G) (IV.62) 
Hàm philan spin Hàm AO Hàm spin 


Một bộ ba số lượng tử n, l, mị xác định một hàm sóng không gian, 
một AO, w„„ Œ). 


Một bộ bôn sô lượng tử n, Ì, mụ m, xác định một hàm sóng toàn 
phần, một hàm obitan (ASO), Vu Œ,Ø)., 
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BÀI TẬP 


IV.1. Hãy dựa vào sơ đồ hệ 1e, 1 hạt nhân, viết biểu thức của H. 

1V.3. Trong hệ toạ độ cầu hàm sóng w(#) gồm những phần nào ? Phương 
trình Srôđingơ cho hệ xét ở bài tập IV.1 được viết và tách thành 
các phần (phương trình) như thế nào? 

IV.38. Khi giải phương trình Srôđingơ cho hệ 1e, 1 hạt nhân thu được 
những kết quả (nghiệm) nào ? Hãy trình bày khái quát về các kết 
quả đó. 

IV.4. Hãy tính E;¡, E;, E¿ theo eV và đvn cho H, He', Li? ; sau đó so sánh 
các trị số đó ở: 

a) cùng một giá trị của Z và nêu kết luận ảnh hưởng của n đến E„. 
b) cùng một giá trị của n và nêu kết luận ảnh hưởng của Z đến E„. 

IV.5. Trạng thái nào của một hệ lượng tử được gọi là trạng thái cơ bản? 
Ví dụ với từng trường hợp : H, He', Lï”. 

TV.6. Thế nào là hàm thực ? hàm phức ? Nêu ví dụ cụ thể từ kết quả đã 
xét ở bài tập IV.3 trên đây. 

IV.7. Hãy mô tả quang phổ vạch của H. Áp dụng kết quả nêu ra ở bài 
tập IV.3 giải thích quang phổ này. 

IV.8*. Hãy tính vị trí ba vạch đầu và vạch giới hạn của dãy Laiman của 
mỗi hệ sau: 

a) D (đoter)) ; b) He" ; c) LÍ”. Biết Rụ = 109700 cm''. 

IV.9. Hàm mật độ xác suất là gì? Thế nào là hàm mật độ xác suất độc 
lập với bán kính ? Hàm phân bố xác suất theo bán kính ? Hãy nêu 
ví dụ về mỗi hàm đó với hình ảnh (hình dạng) kèm theo. 

IV.10. Mây electron là gì? Mây electron liên hệ như thế nào với hàm 
mật độ xác suất? 
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TV.11. Obitan nguyên tử AO là gì? Đại lượng nào là biến số. thông số" 
của một hàm AO? Hãy tính số lượng hàm AO ứng với từng giá trị 
của mị, Ì, xét với n = 3. 


TV.12. Hình dạng của AO được biểu diễn như thế nào ? Hãy cho biết chi 
tiết hình đạng AOs, AOp, AOd. 


IV.13*. Mây electron có phải là AO không ? Hãy nhận xét định nghĩa 
AO được trình bày trong SGK Hoá học 10 — Ban Khoa học Tự 
nhiên — Nhà xuất bản Giáo dục, năm 1990, trang 14. 


IV.14. Suy biến năng lượng là gì? Tìm bậc suy biến của E„ với n= 1 — 4. 


IV.15. Thực nghiệm cho biết electron có spin s bằng bao nhiêu? Trị số có 
thể của m, bằng bao nhiêu? Có liên hệ như thế nào giữa trị số m, 
với trạng thái electron trong nguyên tử ? 


Giải thích sơ lược sự tách đôi một vạch phổ (chẳng hạn vạch D 
trong phổ của Na). 


IV.16. Hàm obitan spin (hàm ASO) là gì? Hãy nêu ví dụ? 


IV.17. Nhận xét ý kiến sau đây: hàm sóng đầy đủ (hàm toàn phần hay 
hàm ASO) mô tả trạng thái một electron trong nguyên tử liên hệ 
với bốn số lượng tử : n, Ì, mụ, m,. 


TV.18. Trường hợp viết đúng kí hiệu hàm ASO w„„„„ là 
Á. mua; Ð. 2o ; Ổ. 2o te ÿ D. đạo ạt. 

IV.19*. Hãy trình bày hình vẽ minh hoạ ý nghĩa của Ì và mị sau đây: 
a)1=0;b)1=2. 

IV.90. Hãy viết đầy đủ biểu thức của mỗi hàm ASO sau đây: 
8) tao ý Đ) tỨaio -ua 
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Chương V 


NGUYÊN TỬ NHIỀU ELECTRON 


Mở đầu 

Chương này đề cập các vấn đề cơ sở của nguyên tử nhiều electron. 
Những nội dung này chi phối việc xét tính chất và ứng dụng của các 
nguyên tử; cũng là cơ sở để học về bảng hệ thống tuần hoàn. 


Về phương pháp luận: Trong chương này, phương pháp tiên đề 
thường được sử dụng, nghĩa là trả lời hai câu hỏi trọng tâm: Vấn đề đó 
là gì? Vận dụng vấn đề đó như thê nào ? 


Chương trình 1, 1' đều cần thực hiện đầy đủ các vấn để trên của 
chương này. 


Mục tiêu 

*Về nội dụng : 

Người học cần nắm chắc và vận dụng tốt : 

— Các cơ sở chung : + Nguyên lí không phân biệt các hạt đông nhất. 
+ Nguyên lí phần đối xứng. 


+ Mô hình hạt độc lập và sự gần đúng của lời 
giải phương trình Srôđingơ cho hệ nhiều electron. 
Phương pháp Xlâytơ. 


- Cấu hình electron : 
+ Bốn cơ sở. 


+ Cấu hình electron : khái niệm, cách viết ; các 
trường hợp về cấu hình eleetron. 


*Về phương pháp : Chú trọng việc nắm vững khái niệm và vận dụng 
(theo phương pháp tiên đề). 
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§1. MỘT SỐ CƠ SỞ 


1.1. Hai nguyên lí 

1. Nguyên lí không phân biệt các hạt đồng nhất 

Các electron là các hạt đồng nhốt, không thể phân biệt được. 

Hoặc không thể phân biệt các electron với nhau. Từ đó ta thấy rằng 
việc ghi số thứ tự các electron là việc làm có tính chất quy ước. 


Ví dụ trong nguyên tử He có 2e, quy ước kí hiệu một electron là thứ 
nhất, e1, electron kia là thứ hai, e2. Với hệ nhiều electron, chẳng hạn có 
N electron (viết gọn là N e, đừng nhầm với nguyên tố Neon, Ne !), ta quy 
ước kí hiệu e], e2,..., ei, eJ,.... eN. 


2. Nguyên lí phản đối xứng 


Xét một cách đầy đủ, mỗi electron có hai toạ độ: toạ độ không gian 
được đặc trưng bằng # và toạ độ spin được đặc trưng bằng ơ°. Toạ độ 
khái quát q của mỗi electron gồm hai toạ độ đó, nghĩa là: 

q=fr,oø) (V.1) 

Ta xét một hệ có 2e, quy ước el có toạ độ q, e2 có toạ độ qạ. Hàm 
sóng toàn phần mô tả trạng thái hệ hai electron này là ự. 

Hàm ự cũng được gọi là hàm obitan spin nhưng không phải là hàm ASO ! 

Ta chú ý đến uỷ £rí hai electron này. Nếu ta đặt e1 trước e9 sau thì 
có hàm sóng mô tả trạng thái hệ 2e này là ¿4q;. q;). Nếu đặt e2 trước, el 
sau, ta có hàm sóng mô tả trạng thái hệ 2e này là yÁq;, q,). 

Theo tiên đề về hàm sóng, ứng với mỗi hàm trạng thái đó ta có 
một hàm mật độ xác suất tương ứng. Vậy ở đây ự4q¡, qz) có tương ứng 
| wq¡, q2)Ì?; và wq;, q,) có tương ứng | w{q;, qị) |?. Theo nguyên lí không 
phân biệt các hạt đồng nhất vừa xét, khả năng tìm thấy hệ 2e ở trạng 
thái đó là như nhau. nghĩa là: 


| a,, q)Ì?= Í az, q) |? (V.2) 


+ Toa độ spin còn có thể được kí hiệu bằng chữ khác là ø (ômega). Toạ đô này chỉ là 
giả thiết, nhưng vẫn được dùng khi xét một cách đầy đủ vị trí electron. 
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Về mặt toán học, hệ thức (V.2) được thoả mãn khi: 

VÁq¡, qa) = Áqs, q) (V.3) 

hoặc - /{q¡, q;) =—VÁQqs, q) (V.4) 

Hàm sóng thoả mãn điều kiện (V.3) được gọi là hàm đối xứng. 

Vậy hèm sóng được gọi là hàm đối xứng nếu hàm này không đổi dấu 
khi đổi chỗ hai electron (hoán vị) cho nhau. 

Hàm sóng thoả mãn điều kiện (V.4) được gọi là hàm phân đối xứng. 

Vậy hàm sóng được gọi là hàm phản đối xứng nếu hàm này đổi dấu 
bhi đôi chỗ (hoán vì) hai electron. 

Vấn đề đặt ra là với hệ nhiều electron, hàm sóng toàn phần mô tả 
trạng thái của hệ sẽ là hàm nào, đối xứng hay phản đối xứng? 

Thực nghiệm cho biết hàm sóng toàn phần mô tả trạng thái hệ các 
electron là hèm phản đối xứng đối uới sự đổi chỗ cho hai electron bất bì 
của hệ đó. 

Đây là nội dung của nguyên lí phản đối xứng. 

Ta đã biết e là vi hạt có spin s = 1 ; e còn được gọi là hạt feemion. Nguyên lí 

* 2 
phần đối xứng đó cũng áp dụng cho các hạt fecmion. 

Ta xét hàm sóng toàn phần của một hệ nhiều electron đơn giản nhất là nguyên 
tử heli (He). Trong nguyên tử He có 2e. Hàm sóng không gian hay hàm AO mô tả 
trạng thái chuyển động của hai electron này đều là 1s, kí hiệu gọn là hàm ø; vậy có 
Ø, @, Xét toạ độ (vị trí không gian) ta có thể có Ø, (1), @ (2) hay ø, (2), ø, (1). Kí 
hiệu chữ số trong móc đơn chỉ thứ tự e như đã quy ước, là e1, e2. Hàm sóng spin 
mỗi e có thể có là ø hoặc đ. Vậy hàm spin của hai electron này có thể là ø(1), Ø(2) 
hoặc ø(2), Ø1). Kết hợp lại, ta có hàm sóng toàn phần phần đối xứng mô tả trạng 


thái hệ 2e trong He là: 


Vụ« 5 [ø,(1) z1) a @) Ø2) - á Œ) Ø0) ø, (2) a(2)). (V5) 
2 


Trong đó 1/2 là thừa số chuẩn hoá hàm ¿, ; chỉ số a, b ghi kèm kí hiệu hàm 
ø để chỉ thứ tự hàm sóng cho đỡ nhầm: có thể bỏ chỉ số này. 
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Biểu thức (V.5) còn có thể được viết dưới dạng một định thức của một ma trận 
vuông cấp 2. 

Nội dung của nguyên lí phản đối xứng mà ta vừa xét cũng chính là 
nội dung của nguyên lí Pauli sẽ được đề cập ở phần sau. 


1.2. Sự gần đúng trong việc giải bài toán hệ nhiều 
electron 

Trong phạm vi Hoá học lượng tử, việc xét một hệ lượng tử nào đó 
thực chất là xét lời giải phương trình Srôđingơ của hệ đó. Hệ lượng tử có 
từ 2 e trở lên - nguyên tử, phân tử... - được gọi là hệ phức tạp vì về 
nguyên tắc không thể giải chính xác phương trình Srôđingơ cho các hệ 
này; mà chỉ có thể giải gần đúng. 

1. Mô hình hạt độc lập 


Mô hình này do hai nhà khoa học là Bocnơ và Ôpenhaimơ đề nghị 
nên còn được gọi là sự gần đúng Bocnơ - Ôpenhaimơ: 

Trong hệ nhiều electron, hạt nhân được coi là đứng yên, xét chuyển 
động của từng electron trong trường lực được tạo ra bởi hạt nhân uà cúc 
electron còn lại. 

Áp dụng sự gần đúng đó, ta viết được toán tử Hamintơn H cho hệ gồm N e. một 
hạt nhân có điện tích Ze, trong hệ đơn vị nguyên tử (đvn) như sau: 

2 TM ¿z NZ NHRỊ 
H===f ng.) —ÐtÈ È— (V.6) 
2n! Ï n=lƒ prlqslT 
n %M 

Trong đó v› là toán tử nabla bình phương trong thành phản toán tử động 
năng của ep. 

r„: khoảng cách từ hạt nhân đến e thứ p (ep). 

r„„: khoảng cách giữa hai electron thứ p và q. 

Theo nguyên lí không phân biệt các hạt đồng nhất, ta không thể phân biệt các 
ep, eq. Nói cách khác, không thể xác định được chính xác r;¿. Như vậy về nguyên tắc 
không có được một biểu thức chính xác của một toán tử H cho nhiều hệ electron. Do 
đó, về nguyên tắc không thể xác định được chính xác các nghiệm hay các kết quả 
của phương trình Srôđingơ khi dùng toán tử H đó. 


176 


Mô hình hạt độc lập đó cho một trường lực xuyên tâm hiệu dụng 
đối với mỗi electron được xét, vì lực tác dụng lên e này gồm cả lực hút 
của hạt nhân cùng lực đẩy của các e còn lại, lực đó không đi qua tâm 
của trường. 

2. Phương pháp gần đúng Xlâytơ 

Năm 1930, Xlâytơ đã đề nghị một phương pháp gần đúng xác định 
hàm bán kính R„; và năng lượng tương ứng của obitan đó là s„#. Cần 
lưu ý ngay z„¡ là năng lượng ứng với phân lớp electron chứ không phải E; 
là năng lượng lớp electron (Nếu nói chính xác hơn thì «¿ là năng lượng 
le ở phân lớp đó). 

Công thức xác định hàm bán kính là: 


7.) TẾ MAI, (V.7) 
Năng lượng 1e ở trạng thái được mô tả bởi hàm R.„„¡ đó, là: 
(Z-b}* e2 (7Z-b)? 

=-` —z.->==-l3,6 (eV) (V.8 

pH CN Ủy (n7 


Trong đó: 

Z là số đơn vị điện tích của nguyên tử (tức số thứ tự nguyên tố trong 
hệ thống tuần hoàn), 

b là hằng số chắn, 

(Z —b) là số đơn vị điện tích hạt nhân hiệu dụng, 

n* là số lượng tử chính hiệu dụng, 

c là hằng số, 

a, là bán kính Bo thứ nhất, 

e là cơ số logarit tự nhiên, 


e, là điện tích cơ bản. 


°' Như đã để cập ở chương III, khi giải phương trình Srôđingơ cho một hệ lượng 
tứ thu được hai kết quả là hàm riêng là hàm sóng và trị riêng năng lượng. Vì 
hàm cầu là chung cho chuyển động của vi hạt trong trường đối xứng xuyên tâm 
nên khi làm toán hàm bán kính được xét. 
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Quy tắc gần đúng để xác định n* và b như sau: 

a) Xác định số lượng tử chính hiệu dụng n` theo bảng sau: 

n 1 2 3 4 5 6... 

8® 1 2 3 3,7 40 4.2... (V.9) 
(n là số lượng tử chính vốn có). 

b) Xác định hằng số chắn b: 

*) Các hàm AO được chia thành các nhóm như sau: 

(1s); (2s, 2p); (3s, 3p); (3d); (4s, 4p); (4d, 4Ð;... (V.10) 
Các AO trong cùng một nhóm được coi có cùng hàm R„. 


*) Trị số hằng số chắn b đối với le đang xét sẽ bằng tổng các trị số 
góp của các electron khác, như sau: 

+ Các e ở nhóm AO ngoài nhóm AO đang xét có trị số góp bằng 0. 

Ví dụ: xét AO1s thì tất cả các e từ AO2s trở ra đều có trị số góp bằng 0. 

+ Mỗi e ở cùng AO (hay nhóm AO) uới e được xét góp một lượng 0,35; 
riêng 1e trên cùng AO1s chỉ góp 0,30. 

+ Lượng góp của mỗi e ở AO bên trong so với AO đang xét: 

~ Ở lớp n có trị số nhỏ hơn n của lớp đang xét 1 (đơn vị), góp 0,85. 


~ Ở lớp n có trị số nhỏ hơn n của lớp đang xét từ 2 trở lên (tức là ở 
sâu hơn, gần hạt nhân hơn), góp 1,0. 


+ Nếu AO đang xét là AOd hay AOƒ thì mỗi e ở AO trong góp 1,0 vào b. 


Bài tập óp dụng V.1 

Hãy áp dụng phương pháp gần đúng Xlâytơ xác định biểu thức hàm 
bán kính R„ và năng lượng #¡ tương ứng đối với Li. 

Trỏ lời: Vì L¡ có 2 = 3 — L¡ có 3e, cấu hình e (xem §2 Chương V) là 
Li: 1s? 2s!. 

a) Xét AO 1s: Trên AO này có 2e. Xác định được: n` =n = 1; 

b=0,30 —> (Z — b) = (3,0 - 0,3) = 2,7. 


Vậy: Hàm R,„ = cr°e °7/^) 
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Trong hệ đvn, có R,„(r) ~ ce ”” 


# 1 
Năng lượng ø¡, = —— ~— 99,14 (eV). 
a. 


(Chú ý e¿„ là năng lượng 1e ở ÀO — 18). 

b) Xét AO2s: Trên AO này có 1e. Xác định được n = n = 2. 

b ®ên trong): AO1s có 2e nên b = 0,85.2 = 1,7 —> Z—b = 8,0 — 1,7 = 1,3. 
{ta r -Íoss. 

\ +) _ 068. ì 


| s.J 


Vậy: Hàm R, = cre =cr*e 
Trong đvn R„, = cre °®? 

3 ‡# 
Năng lượng ø„ = “. ~— 5,7 (eV) 


(Thực nghiệm xác định được se, ~ — 5,4 eV). 
Năng lượng electron của nguyên tử Li bằng 
2£„ + £¿„ = — 204 eV. 
Ngoài hàm Xlâytơ vừa xét, còn có hàm Gauxd. 
3. Sơ lược về phương pháp trường tự hợp Hactơri - Fôc 
Khi đưa biểu thức của toán tử Hamintơn (V.6) vào, ta có phương trình Srôđingơ 
cho hệ N e 
Hụ=Eự .11) 
ự là hàm sóng obitan spin mô tả trạng thái toàn bộ hệ N e đó. 
Vì H không có được biểu thức chính xác, nên về nguyên tắc ta không thể giải 


thích chính xác phương trình (V.11). Một phương pháp giải gần đúng (V.11) do 
\Hactơri — Eôc đưa ra (còn gọi là phương pháp trường tự hợp”, được tóm tắt như sau: 


Theo mô hình gần đúng Bocnơ — Ôpenhaimơ, xét từng electron. Chẳng hạn xét 
với e thứ p. ` 


Chọn trước một hàm thử #(p), từ đó có toán tử Fôc f° (p). 
Giải phương trình Srôđingơ — Hactơri — Fôc 
f° (p) xj'(p) = s'„' (p) (V.12) 


°) Tên gọi của phương pháp trường tự hợp được viết tắt theo tiếng Anh là SCF. 
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Từ hàm ` (p) vửa thu được, xây dựng toán tử Fôc f°(p). Dùng f" (p) giải 
phương trình (V.12). Cứ lặp đi lặp lại các bước trên cho tới khi thu được năng lượng 
obitan s cực tiểu, sẽ nhận được hai kết quả cần có là hàm sóng obitan x, và nắng 
lượng tương ứng s, 0 được dùng để chỉ thứ tự obitan). 

Phương pháp tính như trên được gọi là phương pháp lặp. 

Phương pháp lặp này được dùng để giải phương trình vi phân không tuyến tính 
(V.12). 

Như vừa thấy ở trên, đối với nguyên tử nhiều electron. sự giải gần 
đúng phương trình Srôđingơ cho hai kết quả là hàm sóng obitan và năng 
lượng tương ứng với obitan đó. Đây là năng lượng phân lớp electron, &, 
chứ không phải là năng lượng lớp electron, B„, như trường hợp hệ le, 1 
hạt nhân đã xét ở chương IV. 


Hai kết quả đó là cơ sở cho việc nghiên cứu các vấn đề tiếp theo. 


§9. CẤU HÌNH ELECTRON 


Sự sắp xếp các eleetron vào nguyên tử là một trong những vấn đề 
quan trọng khi xét nguyên tử có nhiều electron. Kết quả của sự sắp xếp 
đó được biểu diễn một cách khái quát bằng cấu hình electron. 


2.1. Một sô cơ sở 


Có bốn cơ sở chi phối sự phân bố electron trong nguyên tử nhiều 
electron. Mỗi nội dung đó có vị trí xác định, đồng thời có sự liên hệ giửa 
các nội dung này. 


1. Nguyên lí vững bền hay nguyên lí năng lượng cực tiểu 


Trong nguyên tử, electron chiếm mức năng lượng thấp trước, tiếp đến 
các mức năng lượng cao hơn. Trạng thái hệ cô năng lượng thấp nhất là 
trạng thái cơ bản. 

Như ở phần trên đã đề cập, trạng thái hệ lượng tử có năng lượng 
thấp nhất hay cực tiểu là trạng thái cơ bản, đó cũng là trạng thái bền 
vững nhất của hệ. Nguyên lí trên thể hiện một quy luật của thế giới tự 
nhiên là luôn luôn có xu hướng đạt tới sự bền vững nhất. 
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2. Quy tắc Klêchkowski 

Một vấn đề được đặt ra là: Vậy trong nguyên tử thứ tự sắp xếp các 
phân mức hay mức năng lượng tuân theo quy luật nào ? Quy luật này 
được phát hiện và phát biểu thành quy tắc - thường gọi là quy tắc 
Klêchkowsk1 —- như sau: 

Năng lượng của phân mức, e„, tăng theo sự tăng của trị số tổng 
(n + Ù); nếu hai phân mức có cùng trị của tổng (n + L) thì s„ tăng theo sự 
tăng của n. 

Trong đó n là số lượng tử chính, l là sô lượng tử phụ. 

Do nội dung như trên nên quy tắc Klêchkowski còn được gọi là guy 
tắc (n + Ì). 


Có thể diễn đạt nội dung của quy tắc đó bằng sơ đồ hình V.1. 


Trị số của n Mức năng 
lượng hay lớp e 

1 Q 

6 P 

5 O 

4 N 
3 M 

2 L 

1s : K 


HÌNH V.1. Quy tắc Kiêchkousbi 
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Cách dùng quy tắc trong hình V.1: Xếp thứ tự các AO theo phân 
mức năng lượng từ thấp lên cao như chiều mũi tên, dùng các mũi tên đó 
theo thứ tự từ dưới lên. 


Bài tập áp dụng V.2 


Từ quy tắc Klêchkowski (hình V.1), có chú ý số lượng các loại AO, 
hãy đưa ra giản đồ năng lượng gồm cả thứ tự phân lớp (AO) và lớp 
electron (hoặc phân mức và mức năng lượng). 


Trở lời: 
Số lượng AO phải xét là: AOs : 1 ; AOp : 3; AOd : 5;... Dùng một 
vạch ngang đậm (-) kí hiệu 1AO, ta có giản đồ như hình V.2. 
. Mức N 
— : Mứ M 
" vài 
Mứ. K 


HÌNH V.2. Giản đô năng lượng các AO xây dựng theo quy tắc Kiêchbousbi 
(Điều quan trọng cần lưu ý ở giản đồ trên là thứ tự năng lượng được tôn trọng) 
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Theo kết quả bài tập áp dụng vừa rồi, ta có thể đưa ra dãy thứ tự từ 
thấp đến cao năng lượng các AO là: 

1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d ðp 6s 4f õd 6p 7s 5f 6d 7p... (V.13) 

Thứ tự được biểu thị theo (V.13) là thứ tự các phân mức năng lượng 
bhi mỗi AO có một electron chiếm. Khoảng cách năng lượng giữa các AO 
đó không hoàn toàn đều như nhau, có một số khoảng cách năng lượng 
lớn (xa nhau) như giữa 1s với 2s; 3s với 4s;... Cũng có khoảng cách năng 
lượng bé (gần nhau) như giữa 4s với 3d;.. 


3. Nguyên lí Pauli 


Mỗi AO bị chiếm nhiều nhất bởi 2e có trạng thái biểu thị bằng trị m, 
ngược dấu nhau. : 

Ta đã biết rằng AO là hàm không gian ự(#) được xác định bằng 
một bộ ba số lượng tử n, l, m, (nên ta vẫn viết /„„ ()). Khi kể đến 
spin electron, ta có hàm sóng toàn phần mô tả đầy đủ trạng thái một 
electron là: 


\WnIm.m, (. 0) = VnIm, (ng, (ø) (V. 14) 


Đưa các kí hiệu đã được trình bày ở chương IV vào, ta viết rõ hơn 
(V.14) đó như sau: 


- 1 
lu, (r).B (m. = —=) 


# — (VIB) 
2, Œ).œ (m, =2) 


Vnim.ni, (f.ø) = VnIm, (nu, (ø) ¬ 


Nếu có hai eleetron cùng chiếm một AO thì trường hợp duy nhất 
được phép là trường hợp mà nguyên lí Pauli đã nêu ra hay được biểu thị 
bằng vế cuối cùng trong (V.15) ở trên. Ngoài trường hợp duy nhất đó, hai 
electron không thể có trạng thái nào khác trong cùng một AO. Do đó 
nguyên lí Pauli còn được gọi là nguyên lí ngăn cấm Pauli. 

Đề có thêm thuận lợi nhiều hơn trong trình bày, người ta quy ước 
dùng ô lượng tử. 
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Mỗi AO được kí hiệu bằng một ô lượng tử (à [1 hay O hay ~. --) 
Dùng kí hiệu spin lên (†); spin xuống (L) như đã nêu ra ở chương IV, t 
có thể biểu thị (V.15) như sau: 


hoặc [1 (V.16) 


Trong (V.16) có lưu ý thứ tự electron, quy ước từ trái sang phải. 
electron được viết trước là 1 (e1), tiếp theo là 2 (e2). 


Bài táp áp dụng V.3 


Trong số các cách biểu diễn 2e chiếm một AO, trường hợp được phép 
theo nguyên lí Pauli cho đồng thời hai cách viết là: 


»[Mđl mữljg osfñlỦmắ »ílđ 


Trở lời: D đúng. 


Nguyên lí ngăn cấm Pauli có thể được phát biểu theo một số cách khác nhau. 
Chãng hạn: 


Trong một nguyên tử không thể có từ hai electron trở lên có cùng bốn số lượng tử. 


Hoặc: Hàm sóng toàn phần mô tả trạng thái hệ từ hai electron trở lên là hàm 
phản đối xứng (nguyên lí phản đối xứng). 


4. Quy tắc Hun 1 


Có ba quy tắc Hun được áp dụng khi xét cấu tạo nguyên tử nhiều 
electron. Ở đây ta xét quy tắc thứ nhất. 


Khi chiếm các obHan, các eleciron có khuynh hướng tạo ra nhiều 
nhất số electron độc thân. 


Xét hai trường hợp có 2e và 2AO. Có hai khả năng phân bố 2e này: 


+ Cả hai electron chiếm cùng 1 AO, đó là sự ghép đôi eleetron: lúc đó 
sẽ có LAO không bị chiếm (AO trống). 


Rl[] + [I: 


+ Mỗi electron chiếm một obian, đó là các electron độc thân 
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: hoặc LT] + (V.17) 


Quy tắc Hun 1 chỉ ra rằng khuynh hướng phân bố theo (V.17) chiếm 
ưu thế, 

Bài tập áp dụng V.4 

Trong nguyên tử nitơ, có 3e ở phân lớp 2p. 

1) Có những khuynh hướng nào trong việc phân bố 3e đó ? 

(Mỗi khuynh hướng cần hai trường hợp minh hoạ). 

2) Trong hai (hay nhiều hơn) trường hợp của khuynh hướng chiếm ưu 
thế theo quy tác Hun 1, hãy chỉ ra trường hợp ứng với trạng thái cơ bản 
của nguyên tử nifơ. Tại sao trường hợp đó lại ứng với trạng thái cơ bản ? 

Trả lời: Phân lớp p (2p) có 3AO cùng năng lượng em. 

1) Hai khuynh hướng phân bố 3e đó là: 


a) Độc thân: 


;... khuynh hướng này chiếm ưu thế. 
8ì 8a 


b) Có sự ghép đôi: 
t© 


2) a, là trường hợp ứng với trạng thái cơ bản của nitơ vì cả 3e đều ở 
trạng thái spin lên là trạng thái năng lượng thấp nhất. 
1 
9 bì 


Mỗi electron có số lượng tử spin s= —. Với hệ có nhiều electron thì 
spin 8 của hệ được tính như sau®: 


8= ma (V.18a) 


Trong đó n là số electron độc thân. 


' Trong sự tính này chưa chú ý trị đại số của m.. 
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Ta dễ dàng thấy rằng khi có nhiều nhất số electron độc thân. tức là 
n=n thì: 


max? 


RgiếŠ 2n (V.18b) 


2| 
B 
L 


Do đó quy tắc Hun 1 còn được phát biểu theo cách khác. là: 


Các electron được phôên bố uào các obitan sao cho tổng spin của 
chúng đạt giá trị lớn nhất (cực đại). 

Vì vậy, quy tắc Hun 1 còn được gọi là quy tắc S„„... 

Bốn vấn đề vừa được để cập — quy ước gọi là bốn nguyên lí và quy 
tắc — làm cơ sở cho việc viết cấu hình electron. 


2.2. Cầu hình electron 

1. Khái niệm 

Sơ đồ biểu diễn sự phân bố electron theo đồng thời các số lượng tử n, 
! được gọi là cấu hình electron của nguyên tử. 


Kí hiệu: Thông thường, cấu hình electron được viết là n]°. hay (n])°, 
trong đó n biểu thị bằng chữ số, l biểu thị bằng kí hiệu trạng thái; a là 
số electron. 


Ví dụ: Cấu hình electron của nguyên tử nitơ (N: Z= 7) là 
1s? 2s? 2p” (V.19) 

2. Cách viết 

a) Trước hết xác định số lượng e: 

Tổng số electron: dựa vào số đơn vị điện tích dương hạt nhân. Z. 

Chú ý: Phân biệt nguyên tử với ion. Chẳng hạn. nguyên tử natri Na, 
Z= 11 —> có 11e: ion Na”, 2Z = 11 nhưng chỉ có 10e. 

Theo nguyên lí Pauli. trong 1 AO có nhiều nhất 2e với m, khác dấu. 

Trong một phân lớp, số e nhiều nhất là 2 (2l + 1). Phân lớp electron 
(còn gọi là uố e) có đủ số e cực đại được gọi là phân lớp bão hoà (hay uỏ 
bão hoà). Vỏ bão hoà được gọi là uỏ kín, uỏ chưa bão hoà được gọt là uỏ 
hở (thay mở)®'. 


ủ' Về sau có cách hiểu khái quát hơn: Vỏ kín/ vỏ đóng là vỏ của các electron đều 
được ghép đôi: vỏ mở/ vỏ hỏ : vỏ có electron độc thân. 
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Ví dụ: Trong cấu hình e của N (V.19), phân lớp 1s, 2s là các phân lớp 
bão hoà (hay các vỏ kín); phân lớp 2p chưa bão hoà (vỏ hở). 

Bài tập úp dụng V.ð 

Hãy tính số e bão hoà cho vỏ s, p, d, f và viết cấu hình e của mỗi vỏ đó. 

Trẻ lời 

Từ công thức 2 (2l + 1) ta có: 

Vỏ s, =0 —y 2 (0 + 1) = 2 — cấu hình vỏ kín: ns? 

Vỏ p,l= 1 — 2 (2.1 + 1) = 6 — cấu hình vỏ kín: npề 

Vỏ d,1Ì= 2 —> 2 (2.2 + 1) = 10 — cấu hình võ kín: nd!? 

Vô f,l= 3 — 2 (2.3 + 1) = 14 —> cấu hình vỏ kín: nf!. 

Tổng số electron có nhiều nhất trong một lớp là 2n?. 

Số lượng này có đủ khi lớp đã bão hoà, còn trong quá trình xây dựng 
cấu hình thì với n > 3 sô lượng đó chưa đúng (xem bài tập áp dụng V.6). 

b) Khi uiết cấu hình electron: dựa uào bốn nguyên lí, quy tắc 
đã nêu uà sổ lượng electron. 

Ví dụ: xét cấu hình electron của 

a) F. b)K. 

Ta có: a) F có Z = 9 —> có 9e. Dùng ô lượng tử: 


Hay: 1s? 2s? 2pŠ. Vì 1s? ứng với sự bão hoà số e ở lớp thứ nhất (n = 1), 
đó cũng là cấu hình e của He, nên có thể viết: 
F 1s? 2s” 2p° hay [He] 2s” 2p° 
b) Tương tự trên, ta có K với Z = 19 —› có 19 e. 
Dùng ô lượng tử 


KS 


[Arl 
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Vậy cấu hình e của K là 
K_ 1s72s? 2p°3s? 3p° 4s! hay [Ar] 4s'. 
Cần lưu ý ở đây phải điển e thứ 19 vào AO4s chứ không phải 3d. 


Trong cấu hình e của K, ở phân lớp 4s chỉ có le. chưa bão hoà: phân 
lớp này lại ở ngoài cùng nên e ở phân lớp 4s được gọi là e hoá trị của K. 


Trong cấu hình e của F, ở lớp n = 2 có 7e, chưa bão hoà (thiếu le). 
Lớp n = 2 ở ngoài cùng nên 7e này được gọi là electron hoá trị của F. 


Có thể khái quát như sau: Eiectron ở phân lớp hay lớp ngoài cùng 
chưa bão hoà được gọi lò electron hoá trị của nguyên tử. 


Bài tập úp dụng V.6 
1. Hãy viết cấu hình e của a} Ca; b) Cr; c) Fe. 


Từ các kết quả đó có thể rút ra được những trường hợp nào có thể có 
khi xét cấu hình e của các nguyên tử ? 


2. Từ cấu hình e của Cr và Fe có thể rút ra được kết luận nào về e 
hoá trị? Kết hợp với kết luận sơ bộ ở ví dụ vừa xét, có thể khái quát hoá 
khái niệm electron hoá trị như thế nào? 


Trẻ lời: 


1. a) Ca: tiếp theo K trong bảng hệ thống tuần hoàn nên dễ dàng có 
cấu hình e của Ca là [Ar] 4sẺ. 


b) Cr: có Z = 24 -› 24e. Áp dụng như với K đã xét, ta có: 


IHMIH] [1Ð ]!]!]:]!] Dị] 
vi 2 2p° 3s? 3p° 7 3d 4s! 
ĐR 
[Ar] 
Vậy ta có cấu hình e của Cr là [Ar] 3d° 4a! (V20) 


s 


Khi xét cấu hình e của Cr có hai điểm cần lưu ý: 


~ Trong cấu hình e của Ca vừa xét đã có sự bão hoà phân lớp (vỏ) 
4s”, còn cấu hình e của Cr lại chỉ có 4s'. chưa bão hoà. mặc dù Cr với Z = 24 
đứng sau Ca với 2 = 20. 
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Vậy cấu hình e của Cr là một trường hợp bất thường. 

~ Cũng so với cấu hình e của Ca, ở đó sau [Ar] tiếp đến 4s”, còn ở Cr 
thì sau [Ar] phải đến 3dÊ mới tới 4s' (xem (V.20)). 

Đó là kết quả của sự sếp xếp lợi thứ tự năng lượng các phôn lớp sau 
bhi điền electron (Thứ tự này bị đảo so với thứ tự khi các AO đã nêu ra ở 
(V.13). 

c) Fe: xét tương tự như trên, ta có cấu hình e là [Ar] 3d°4s”  (V.21) 

Sự sắp xếp 8dÊ trước 4s? là do sự đảo thứ tự như vừa xét ở Cr. 

Qua các kết quả vừa xét, ta thấy có hơi trường hợp xây ra khi viết 
cấu hình e của các nguyên tử: 

Trường hợp 1: bình thường; có chú ý sự đảo thứ tự AO sau khi điền e 
như ở Ee. 

Trường hợp 2: bất thường về số lượng e ở một số phân lớp hay lớp, 
như tr. 


2. Với Cr: vỏ 3d có Be, vỏ 4s có le. Hai vỏ này đều chưa bão hoà, ở 
hai lớp khác nhau (n = 8 và n = 4). Cả 6e đều có vai trò là e hoá trị (bằng 
chứng là Cr tạo ra được hợp chất trong đó Cr có số oxi hoá +6 như 
K;Cr;O;,...). 


Với Fe: cũng tương tự Cr, Fe có vỏ 3d với 6e, vỏ 4s với 2e; cả 8e này 
đều có thể có vai trò của e hoá trị. 


Có tình huống như vậy đối với các nguyên tố khác mà nguyên tử có 
cấu hình electron trong đó cả vỏ (n — 1)d chưa bão hoà, còn vỏ ns bên 
ngoài bão hoà (ns?) hay chưa bão hoà (ns)). Có thể biểu diễn cấu hình e 
đó là: 

.. (n — 1)đ!°~*nsg? hay (n — 1) đ!9-*ng! (V.32) 

Trong đó 0 < x < 10, x nguyên. 

Đối với các trường hợp này” ta có thể kết luận: 


blectron hoá trị là electron (ngoài) thuộc lớp, phân lớp chưa bão hoà. 


0 Với các nguyên tố họ f (họ lantan và actini) cũng có tình huông tương tự như 
trên, chăng hạn Pr, với Z = ð9, có cấu hình e là [Xe] 4f 6s”. 
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Có thể coi đây là định nghĩa chung cho khái niệm electron hoá trị. 

Khi dùng cấu hình e cần lưu ý là nếu không dùng ô lượng tử thì 
khó xác định được cấu hình đó có ứng với trạng thái cơ bản cửa nguyên 
tử hay không. Do đó, nếu được, nên xét đồng thời cả cách viết dùng ô 
lượng tử và viết thu gọn, như đã trình bày trong các bài tập áp dụng 
V5vàV 6. 

Trạng thái kích thích của một hệ lượng tử (nguyên tử, ion, phân tử) 
thường được hiểu là trạng thái ở đó có sự chuyển dời của electron từ 
phân mức hay mức năng lượng thấp lên mức hay phân mức năng lượng 
cao hơn. 


Chẳng hạn với C: 


Trạng thái cơ bản là 1s? 2s? 2p? 
Trạng thái kích thích là 1s? 2s! 2p? 


Khái niệm “Trạng thái kích thích của một nguyên tử" là một khái niệm rộng; 
rộng hơn khái niệm “Trạng thái hoá trị” hay “Trạng thái lai hoá” (sẽ đề cập ở 
chương IX\). 
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TÓM TẮT CHƯƠNG V 


Các cơ sở chung: 

~ Các eleetron là các hạt đồng nhất, không thể phân biệt được. 

~ Thực nghiệm cho biết hàm sóng toàn phần mồ tả trạng thái hệ các 
eleetron là hàm phản đối xứng đối với sự đổi chỗ cho hai electron bất kì 
của hệ đó. 

- Trong hệ nhiều electron, hạt nhân được coi là đứng yên, xét 
chuyển động của từng electron trong trường lực được tạo ra bởi hạt nhân 
và các electron còn lại. 

Cấu hình electron : 

Sự phân bố electron trong nguyên tử nhiều electron tuân theo bôn 
nguyên tắc sau: 

e© Nguyên lí uững bên 

Trong nguyên tứ, ở trạng thái cơ bản, electron chiếm mức năng 
lượng thấp trước, tiếp đến các mức năng lượng cao hơn. Trạng thái hệ có 
năng lượng thấp nhất là trạng thái cơ bản. 

e Quy tắc Kiêchkouski 

Năng lượng của phân mức, e„„, tăng theo sự tăng của trị số tổng (n + Ì); 
nếu hai phân mức có cùng trị của tổng (n + ]) thì c,; tăng theo sự tăng 
của n. 

se Nguyên lí Pauli 

Mỗi AO bị chiếm nhiều nhất bởi 2e có trạng thái biểu thị bằng trị m, 
ngược dấu nhau. 


Ta có thể bổ sung nguyên lí này theo cách viết sau đây: 


Wa„Œ.B (m,= =3) 
MnIm,m; (f.ø) = VWnm, (Đn„, (a) mà (W. 15) 


Wu„(.œ (m, =2) 
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« Quy tắc Hun 1 


Có ba quy tác Hun được áp dụng khi xét cấu tạo nguyên tử nhiều 
electron. Ở đây ta xét quy tắc thứ nhất. 


Khi chiếm các obitan, các electron có khuynh hướng tạo ra nhiều 
nhất số electron độc thân. 


e Cấu hình electron 


Sơ đồ biểu diễn sự phân bố electron theo đồng thời các số lượng tử n, 
1 được gọi là cấu hình electron của nguyên tử. 


-Một phân lớp có nhiều nhất là 2(21 + 1) electron , đó là phân lớp 
bão hoà. Cấu hình electron của các phân lớp bão hoà: 


ES”:np ;nữd'° snf!9:.... 


Một phân lớp có (2l + 1) electron là phân lớp nửa / bán bão hòa. Cấu 
hình electron của các phân lớp nửa bão hòa: 


ns! ; npŸ ; ndỀ ; nŸ” ;... 
~ Một lớp có nhiều nhất là 2n? electron. Đó là lớp bão hoà. 


Lớp bão hoà chỉ đạt được ngay với n = 1; 2. Từ n > 3. do sự chèn 
mức năng lượng các AO (như được chỉ ra ở V.13) nên sau khi đã điển 
đầy AO phân lớp của lớp sau có sự chèn mức năng lượng, lớp trước 
mới được điền đầy. 


Ví dụ có n= 3 —› 2.3? = 18 (electron). Theo (V.13), có cấu hình: 
3s? 3p® 3dẺ 4s?. 
Như vậy lớp n = 3 chưa được điền đầy, mặc dù đã có 18e. Lớp n = 3 
này sẽ được điền đầy nếu có 18 + 2 = 20 electron ; lúc đó có cấu hình 
3s? 3p° 3d!9 4s?. 
Cấu hình ns” np luôn ứng với vỏ nguyên tử khí trơ. Cấu hình bất 
thường như ở Cr (Z = 24): 


[] [Hj [H]mjn] ím) jnnnnnăặn 
Q2 2p° 3 3p” 7 3đ° 4i 
Ân sn¿ 


[Ar] 
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Vậy ta có cấu hình e của Cr là [Ar] 3d” 4s" (V.20) 


~ Eleectron hoá trị là eleetron ở phân lớp hay lớp ngoài chưa bão hoà. 


BÀI TẬP 
V.1. Hãy cho biết nội dung nguyên lí không phân biệt các hạt đồng 
nhất. 
.V.9. Thế nào là hàm sóng đối xứng, phản đối xứng? Ví dụ. 


V.38. Hàm sóng toàn phần — tức hàm obitan spin —- mô tả trạng thái hệ 
nhiều electron là hàm đôi xứng hay phản đôi xứng? (Nếu được 
hãy minh hoạ bằng hàm sóng của He). 


V.4. Hãy cho biết nội dung của sự gần đúng Bocnơ —- Öpenhaimơ. 


V.5. Tìm số đơn vị điện tích hạt nhân hiệu dụng tác dụng lên mỗi 
electron trong nguyên tử kali, sắt. 


V.6'. Áp dụng phương pháp gần đúng Xlâytơ, hãy: 


- Xác định năng lượng các phân lớp e; năng lượng e của cả nguyên 


tử K. 
- Xác định năng lượng ion hoá thứ nhất, tức là năng lượng kèm theo 
quá trình 


K?°-e-—› K'. 
V.7. Xác định biểu thức hàm bán kính R„¡Œ,), năng lượng phân lớp e 
# của nguyên tử cacbon. 
V.8. Hãy cho biết nội dung của nguyên lí vững bền. 


V.9. Bằng sơ đồ thích hợp hãy trình bày nội dung của quy tắc 
Klêchkowskil. 


V.10. Hãy cho biết nội dung của nguyên lí Pauli và nêu ví dụ mình hoạ. 


V.11'. Có thể có những trường hợp nào về số lượng electron trong một 
AO? Nếu AO trống, nghĩa là chưa có e nào chiếm AO đó. định 
nghĩa về AO có phù hợp khống? 
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V.12°. Khi áp dụng nguyên lí Pauli, ta thấy mỗi AO có thể có tối đa 2e 
với m, khác nhau. Điều đó có trái với định nghĩa AO không? 

V.13. Hãy cho biết nội dung của quy tắc Hun 1. 

V.14. Cấu hình electron là gì? Dựa vào cơ sở nào để viết cấu hình e 
của nguyên tử? 


V.15. Hãy trình bày chi tiết và kết quả viết cấu hình e của mỗi 
nguyên tử sau đây: 


a) Al; b) Cu; c)Br. 
Trong số đó có trường hợp nào cấu hình e không bình thường? 


V.16. Quy ước thứ tự các AO np là ma . Hãy viết các cấu 
hình có thể có ở trạng tháicdơbản x ÿy z phân lớp 2p của 
OXI. 


V.17. Biểu diễn cấu tạo e lớp ngoài cùng của mỗi nguyên tử sau đây 
khi dùng đồng thời ô lượng tử, hình dáng AO cho: 


a) F;b)Na ; e) AI. 


V.18'. Cấu hình electron 1s° 2s? 2p° có thể là của vi hạt nào? Nêu ví 
dụ cụ thể. 


V.19. Trong hai cấu hình e sau đây của clo, cấu hình nào ứng với 
trạng thái cơ bản? kích thích? Tại sao? 


1s? 2s? 2pŠ 3s? 3p? (1) ; 1s? 2s” 2p° 3s” 3p“ 3d! (2). 
V.90. Trạng thái cơ bản của S có cấu hình e là: 

A. 1s? 2s2 2pÊ 3s? äp” ; 8. 1s” 2s? 2p°3s? 3p'; 

C. 1s? 2s? 2pÊ 3s? 3p” 8d! ; D. 1s” 2s” 2p° 3s! 8pŠ. 
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Chương Vĩ 
ĐỊNH LUẬT VÀ HỆ THỐNG TUẦN HOÀN 
CÁC NGUYÊN TỔ HOÁ HỌC 


Mở đầu 

Về nội dung: Chương này để cập tới định luật và hệ thống tuần 
hoàn đưới ánh sáng của Thuyết cấu tạo nguyên tử theo quan niệm Cơ 
học lượng tử. 

Về phương pháp luận: Dạy và học quy luật là một yêu cầu thường 
trực; đó vừa là nội dung vừa là phương pháp. Yêu cầu này được nhận 
thức đầy đủ và thực hiện triệt để trong chương này. 

Chương trình 1 và 1' để cần được thực hiện đầy đủ các vấn đê trên 
của chương. 

Mục tiêu 

Người học cần nắm vững các vấn đề sau đây: 

* Định luật tuần hoàn. 

* Nội dung của bảng, các dạng bảng hệ thống tuần hoàn. 


* Các quy luật biến đổi một số tính chất theo vị trí nguyên tố trong 
HTTH (thực chất là theo số đơn vị điện tích hạt nhân 2). 


— Tính chất hoá học ; 

- Bán kính cộng hoá trị; - 

— Năng lượng ion hoá (thứ nhất, L„) ; Ái lực electron E: 

— Độ âm điện. 

Về phương pháp luận: Cần thấy rõ tính quy luật của các nội dung và 
cách học tập nghiên cứu theo quan niệm "đạy và học quy luật". 


§1. ĐỊNH LUẬT TUẦN HOÀN 


1.1. Nội dung 
Tính chất các đơn chất, thành phần uè tính chất các hợp chất của 
các nguyên tố hoú học đều biến thiên tuần hoàn theo chiều tăng của số 
đơn uị điện tích hạt nhân Z của các nguyên tổ. 
Ví dụ: 
Với Z = 11: nguyên tố natri (Na), là kim loại kiểm: 
Z = 19: nguyên tố kali (K), là kim loại kiểm; 
Z= 37: nguyên tố rubiđi (Rb), là kim loại kiểm: 


Z = 55: nguyên tố xesi (Cs), là kim loại kiểm. 


Khi mới được phát minh (cuối thế kỉ XIX).định luật tuần hoàn được phát biểu 
dựa vào khôi lượng nguyên tử. Nhà hoá học thiên tài người Nga là Menđêlêep đã 
xếp trái quy luật về khối lượng bằng cách xếp K (khối lượng nguyên tử 39,102) sau 
nguyên tố Ar (khối lượng nguyên tử 39,948) (xem §2 phần II). 


1.2. Một số ý nghĩa chủ yếu của sự phát minh ra định 
luật tuần hoàn 

Sự phát minh ra định luật tuần hoàn, cùng với sự phát minh ra 
bảng hệ thống tuần hoàn các nguyên tố hoá học có ảnh hưởng rất lớn đối 
với sự phát triển của Hoá học và một số ngành lân cận với Hoá học như 
Vật lí học. Địa chất học, Kim loại học, .... 

Dựa trên định luật tuần hoàn, các nguyên tố hoá học và các hợp chất 
của chúng được nghiên cứu một cách có hệ thông. từ đó các quy luật về 
đơn chất và hợp chất của các nguyên tố được phát hiện. 

Định luật tuần hoàn có quan hệ mật thiết với lí thuvết về cấu tạo 
nguyên tử, phân tử và là một trong các cơ sở để xây dựng và phát triển lí 
thuyết. Trái lại, sự phát triển của lí thuyết về cấu tạo nguyên tử giúp 
hiểu đúng bản chất định luật tuần hoàn. là dựa vào số đơn vị điên tích 
dương hạt nhân chứ không phải vào khối lượng nguyên tư. "¬ 
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§2. BẰNG HỆ THỐNG TUẦN HOÀN 
CÁC NGUYÊN TỔ HOÁ HỌC 


Có 92 nguyên tố có trong thiên nhiên, từ hiđro (Z = 1), đến uran 
(Z = 99) và trên mười nguyên tố nhân tạo!”. Các nguyên tố đó được xếp 
trong bảng hệ thống tuần hoàn. 

2.1, Các phần chủ yếu của bảng hệ thống tuần hoàn 

1. Số thứ tự nguyên tố (hay ô) 

Mỗi nguyên tố hoá học chiếm một ô 


trong bảng. Nai 
22.9898 


Trong mỗi ô có các nội dung: 

+ Số thứ tự ên tố cũng chính là š 
¬ uỷ kằ R HÌNH VI.1 Minh hoạ một ô 
số thứ tự của ô. gồm bốn nội dung thường có 
trong bảng hệ thống tuần hoàn 


Số thứ tự của nguyên tố đúng bằng sô töEnyuiý RE 


đơn uị điện tích dương hạt nhân Z của 
nguyên tử nguyên tố đó. 
Đây cũng chính là số e có trong nguyên tử của nguyên tố đó. 
+ Kí hiệu của nguyên tố, tên của nguyên tố. 
+ Khôi lượng nguyên tử (trung bình) của nguyên tố. 
+ Số e ở mãi lớp trong vỏ nguyên tử của nguyên tố. 


Bốn nội dung trên thường có trong một ô, được minh hoạ trên hình 
VLI1.Ö một số trường hợp, trong ô còn có thêm các thông tin: 


— Tính chất hoá học của nguyên tố được chỉ bằng màu; 


~ Dạng tỉnh thể của đơn chất được tạo ra từ nguyên tố đó. 


°* Nguyên tố hoá học nhân tạo còn được gọi là nguyên tố sau uran. Hiện nay 
nguyên tổ thứ 118 (Uus) được nêu ra trong một số tài liệu. 
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2. Chu kì 


Chu kì là tập hợp hàng ngang các nguyên tố được xếp theo chiều 
tăng dần của số đơn uị điện tích hạt nhân (Z); bắt đầu là một kim loại 
hiểm, kết thúc là một khí trơ. 


Ví dụ: Chu kì 3 gồm các nguyên tố 

“Na 3Mg uÀI Ỗi mÐ m8 nẾI gÃ# 

kim loại kiềm khí trơ 

Bảng hệ thống tuần hoàn hiện nay có 7 chu kì. 

Chu kì 1 là chu kì đặc biệt, chỉ có 2 nguyên tố H', He?. 

Chu kì 2 và 3 được gọi là các chu kì nhỏ, mỗi chu kì có 8 nguyên tố. 
Chu kì 4, 5, 6 đều là các chu kì lớn, mỗi chu kì đều có 18 nguyên tố. 


Chu kì 7 gồm các nguyên tố còn lại, là chu kì đang tiếp tục xây 
dựng. Các chu kì trên đều đã hoàn chỉnh. 


Trong một sổ tàn liệu nước ngoài, chu kì 2 được gọi là hàng thứ nhất, chu kì 3 là 
hàng thứ hai. Có lẽ tên gọi đó bắt nguồn từ quan niệm coi chu kì 1 là chu kì đặc biệt. 


8Nhóm _ 

Nhóm là tập hợp các nguyên tô theo cột đọc uà có cùng hoá trị. 
Ví dụ: Nhóm 2 gồm các nguyên tố như ở sơ đồ trong hình VI.2. 
Các nguyên tố ở bên trái thuộc nhóm chính. 


Nên tham khảo quan niệm sau đây: 


Trong bảng hệ thông tuần hoàn cớ 8 cột Be 
4 
chính. mỗi cột là một nhóm các ên tố. 
9 Ộ m nguyễn tổ ;Mg 

Gẽ đ`: chủ cối =. _ 

ác nguyên tô được xếp ngăn cách giữa soca su2n 
nhóm 2 với nhóm 3 là các nguyên tổ sgÒF „sjcd 
chuyển tiếp (xem dạng bảng dài của hệ saBa „Hg 


thống tuần hoàn). 
Bảng hệ thống tuần hoàn có 8 HINH VL2. Sơ đô uê các nguyên tổ 
nhóm. được đánh số từ 1 đến 8. 


Những vấn để liên quan sau đây đề cập đến phân nhóm chính. _ 
tắt là nhóm (chính). 
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Có thể đánh số thứ tự nhóm theo số La Mã I, II.... Cũng có người chia bảng 
tuần hoàn ra 9 nhóm, từ 1 đến 8 và nhóm 0 vì cho rằng các khí trơ không tạo được 
hợp chất với oxi. Thực nghiệm cho thấy có hợp chất giữa khí trơ với oxi, như XeO,. 

Tuy nhiên, liên hệ giữa số thứ tự của nhóm với số oxi hoá đã nêu ở trên cũng có 
ngoại lệ, như Au được xếp ở nhóm 1 (theo quan niệm nhóm ta đang dùng), nhưng nó 
có số oxi hoá cao hơn 1 (Au”", Au””). 

Bài tập úp dụng VI.1 

Xét các hợp chất của mỗi nguyên tố chu kì 2, chu kì 3 với H, CI. Từ 
đó hãy nêu nhận xét về hoá trị của các nguyên tố trong hai chu kì trên 
theo nhóm. 

Trả lời: 

Hợp chất với hiđro (hiđrua): 

LH Be£H, BH; CH, NHẹ HO HF 

NaH MgH, AIH; SiH, PHạ Hạ HƠI 

Hợp chất với clo (clorua): 

LCI BeCl, BƠI CƠI, NƠI OCI; ECI 

NaCl MgCIl, AICI SiỚI POI SƠI; (C]2 

Từ kết quả bài tập áp dụng trên, ta có thể tổng kết thành bắng sau: 


BÁNG VI. Hoá trị các nguyên tố nhóm (chính) 


Nhóm 
Một số nguyên tố 


(He) 


F Ne 
CÌ Ar 
Hoá trị 1 (0/2 


1) Có ý kiến khác về vị trí của hai nguyên tố này. Ớ đây ta xét ý kiến phổ biến nhất. 

2) Theo quan niệm truyền thống về khí “trơ”, coi các nguyên tố nhóm này có 
hoá trị 0: nguyên tử của chúng đều có 8e ở lớp ngoài cùng. 

Từ kết quả trên ta thấy: 

Cúc nguyên tố trong một nhóm (chính) có cùng hoó trị. 


4. Phần ngoài bảng: Gồm hai họ nguyên tố là lantan và actini. 
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BẢNG VI 9. Bảng hệ thống tuần hoàn Mendêlêep (dạng bảng dài) 


¬ EEnEế 


92.2. Các dạng bảng hệ thống tuần hoàn 

Dựa vào việc bố trí các nhóm nguyên tố, thông thường có hai dạng 
bảng: dạng ngắn và dạng dài. 

Dạng bảng dài có nhiều thuận lợi hơn trong sử dụng nên phổ biến 
hơn. Bảng VI.2 đưa ra dạng này. Phụ lục 3 thống kê tương đối chỉ tiết 
các vấn đề liên quan đến các nguyên tố. 

Vào giữa thế kỉ XIX, các nhà hoá học đã tách riêng được khoảng sáu chục nguyên 
tố và đã phân loại các nguyên tố theo một số căn cứ, trong đó chủ yếu theo khối 
lượng mol nguyên tử. Chẳng bạn, trong công trình của Lotha — Maiơ, các nguyên tố 
được xếp theo sự tăng dần khối lượng mol nguyên tử để tìm quy luật về sự liên hệ 
tính chất của các nguyên tố. Trong số các công trình như vậy, công trình của 
Menđêlêep là Siyấn trọng hơn cả. Đến năm 1869 đã biết được 69 nguyên tố, 
Menđêlêep đã xếp chúng vào 8 cột theo liên hệ: các nguyên tố có tính chất tương tự 
nhau cùng trong một cột. Mặc dù cơ sở vẫn là theo khối lượng mol nguyên tử, nhưng 
để có sự phù hợp tính chất, Menđêlêep phải đão vị trí một số nguyên tố (Te = 127,6 
đặt trước I = 126,9...) hoặc để trống một số vị trí. Từ đó ông dự đoán về một sô 
nguyên tố còn thiếu mà sau này mới phát hiện ra như Ga, Si,.. Kết quả đó biểu 
hiện thiên tài của Menđêlâep. Để ghi nhận công lao đóng góp của ông. ngày nay 
bảng hệ thông tuần hoàn các nguyên tổ — dù có bổ sung nhiều kiến thức mới - vẫn 
được mang tên ông: Bảng Menđêlêep. 


§3. MỘT SỐ QUY LUẬT LIÊN HỆ GIỮA TÍNH CHẤT 
VỚI VỊ TRÍ NGUYÊN TỔ TRONG BẢNG MENDÊLÊEP 


3.1. Tính chất hoá học 

Kim loại là những nguyên tố mà nguyên tử của chúng trong phản 
ứng hoá học nhường e hoú trị trở thành ion dương. (Nguyên tử kim loại 
không thu thêm e nên không thể trở thành ion âm)®), 


ĐU Quan niệm như vậy về tính kim loại và tính phi kim của các nguyên tố là 
theo biểu hiện chính trong tính chất hoá học của nguyên tố đó. 


201 


Kí hiệu kim loại là M, ta có: 
MP? ~ ne —> M"' ; (n = 1 —> 3) (VL1) 
Ví dụ: 
Na°—e —> Na! 


Ca? — 2e —> Ca?* 


Nguyên tử của nguyên tố M càng dễ nhường e hoá trị (để trở thành 
ion đương) nguyên tố đó càng có tính kim loại mạnh. 


Phi kim là những nguyên tố mà nguyên tử của chủng trong phản 
ứng hoá học thu thêm e uào lớp ngoài cùng trở thành ion âm. 
Kí hiệu phì kim là X. ta có: 
X? + ne -> X"' ; (n chủ yếu bằng 1) (VLĐ®) 


Ví dụ: sCL +e5CT. 


Nguyên tử của nguyên tô X càng dễ nhận e vào lớp ngoài cùng, 
nguyên tố đó càng có tính phi kim mạnh. 


1. Trong chu kì 


Theo chiêu tăng dần của số đơn uị điện tích dương hạt nhân Z (tức 
là theo chiêu từ trái sang phải của chu kù, tính kim loại giảm (tính phi 
him tăng). 

Bài tập áp dụng VI.2 

Hãy chỉ rõ sự biến thiên tính chất hoá học của các nguyên tố trong 
chu kì 3, chu kì 4 để minh hoạ quy luật về sự biến đổi tính chất của các 
nguyên tố trong chu kì. Hãy so sánh mức độ biến đổi tính chất của hai 
chu kì đó. 

Tra lời: 
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Xét chu kì 8: 


na Mg sÄI uồÌ 17C] iuẬT 
kim loại kim loại kim loại khi kim khi kim khí trd 
điển hình mạnh hoạt động | rất yếu điển hình 


Xét chu kì 4: 


„K soÖa ;iỐc... 2n a¡Ga ;;Ge asBr sẤr 
kim loại kim loại kim loại kim phi kim phi kim khí trở 
điển hình mạnh chuyển tiếp loại rất yếu điển hình 


Vậy sự biến đổi tính chất hoá học các nguyên tố trong mỗi chu kì 
trên phù hợp với quy luật chung. 

Tuy nhiên sự biến đối đó trong chu kì 4 xảy ra chậm hơn so với trong 
chu kì 8. Để chuyển từ kim loại sang phi kim: 


chu kì 3 chỉ qua ba nguyên tố (từ Z = 12 đến Z = 14); 

chu kì 4 phải qua mười ba nguyên tô (từ Z = 20 đến Z = 32). 

2. Trong nhóm chính 

Theo chiêu tăng của số đơn uị điện tích hạt nhân Z (tức đi từ trên 
xuống của nhóm), tính kim loại tăng (tính phủ kim giảm). 

Bài tập áp dụng VI.3 

Từ sự biến đổi một tính chất của hidroxit của các nguyên tố nhóm 


(chính) 2, hãy chứng minh quy luật biến thiên tính chất của các nguyên 
tố trong nhóm. 


Trẻ lời: 
Các hidroxit nhóm 2 đều có công thức M(ORH);. 


Từ hình VI.2 ta có công thức và sự biến đổi tính chất các hiđroxit đó 
như sau (xem hình VL3). 
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Be(OH); 
Mg(OH); 
Ca(OH); 
Sr(OH); 

Ba(OH); 


axit yếu" 

kết tủa (}) 
ít tan 

tan mạnh 


tan mạnh 


Tính 
bazơ tăng 


4Be 

¿Mg 
soCa 
2a5r 
seBa 


HÌNH V13. Quy luật biến đổi tính bazơ của các M(OH); 


3.2. Bán kính cộng hoá trị 


Thực nghiệm cho biết: 


Độ dài liên kết trong H; bằng 74 pm. Ta có bán kính cộng hoá trị của 


nguyên tử hiđro bằng 37 pm. 


Tương tự như trên. khoảng cách hai hạt nhân. tức độ dài liên kết 
trong Cl¿ bằng 198 pm. Ta có bán kính cộng hoá trị của Cl bằng 99 pm. 
Từ đó ta có thể khái quát hoá như sau: 


Bán kính cộng hoá trị của một nguyên tử bằng nửa độ dài khoảng 


cách hai hạt nhân trong phân tử hai nguyên tử của cùng nguyên tố. 


BẰNG VI.3. Bán kính cộng hoá trị của một số nguyên tổ (theo pm) 


NHÓM I I II | IV V VI VI |VIH 
CHU RÌ 1 H 
37 
CHU KÌ 2 U N O F Ne | 
152 70 66 64 
CHU KÌ 3 Na Ẹ S C¡ Ar 
186 110 104 99 
CHU KÌ 4 K As Se Br Kr 
= 231 l1 | L17 | 3i | MỤU 
CHU KÌ 5 Rb Sb Te | I Xe 
244 215 162 140 141 | 13ã 133 | 130 


1! Be(OH), + 2NaOH — Na,[Be(OH),] (natrm hidroxit berlat). Thực ra nên coi Be:OH), là 
hiđroxit lưỡng tính. vì ngoài phản ứng trên Be(OH), còn tác dụng với axit tmanh) tao 
thành muối và nước. 
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Từ số liệu trên, ta thấy rõ quy luật liên hệ giữa bán kính cộng hoá 
trị với vị trí nguyên tố trong bảng Menđêlêep. 

1. Trong chu kì 

Theo chiều tăng dần của Z, tức đi từ trái qua phải, bán kính cộng 
hoá trị của nguyên tử giảm. 

2. Trong nhóm (chính) 

Theo chiều tăng của Z, tức đi từ trên xuống, bán kính cộng hoá trị 
của nguyên tử tăng. 

Bài tập áp dụng VI4 

Dùng số liệu bảng VI.3, hãy dựng biêu đồ (trục tung là bán kính 
cộng hoá trị, pm, trục hoành là số đơn vị điện tích dương hạt nhân, 2). 

Trẻ lời: 

Có kết quả như hình VI.4. Một lần nữa, kết quả đó cho thấy các quy 
luật vừa xét ở trên. 


ltb 


1 
s ị|ì 
` \ 
E Mự ƒ ì 
= «u Ẳ Am. 
z @ V..z bay 
{ -“ 
$ la. Ñ \ Ga 9A4 T+ Xe 
— !2o " 
= : 
š ÀỊ bị °lừ 
5 f \Í 
¬ xỉ § 
s kư Nen 
B 


HÌNH VI.4. Liên hệ giữa bán bính cộng hoá trị (theo pm) uới 2 


Các quy luật về năng lượng ion hoá, ái lực electron và độ âm điện sẽ 
được xét ở §1; §2 chương VII. 
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§4. MỘT SỐ VẤN ĐỀ VỀ CƠ SỞ CƠ HỌC LƯỢNG TỬ 
CỦA ĐỊNH LUẬT VÀ HỆ THỐNG TUẦN HOÀN 


Như đã biết, định luật và hệ thống tuần hoàn các nguyên tố hoá học 
được phát hiện trước Cơ học lượng tử hàng chục năm. Tuy nhiên. những 
kết quả thu được từ Cơ học lượng tử làm sáng tổ những vấn đề cơ bản 
của định luật và hệ thống tuần hoàn. Kết quả của Cơ học lượng tử được 
để cập ở đây là quy luật về sự phân bô electron trong nguyên tử hay cấu 
tạo electron của nguyên tử. Vấn để đặt ra là xác lập môi liên hệ giữa cấu 
tạo electron. chủ yếu là lớp electron ngoài cùng hay các electron lớp 
ngoài của nguyên tử với định luật và hệ thống tuần hoàn '" 


4.1. Cơ sở của định luật tuần hoàn 


Các tính chất của nguyên tố được để cập trong định luật tuần hoàn 
là bao gồm cả tính chất hoá học lẫn tính chất vật lí, cũng như một sô 
tính chất khác có liên quan. 


Sự tuần hoàn uề tính chất các đơn chất, thành phần 0à tính chất các 
hợp chất của các nguyên tố hoá học là biểu hiện bên ngoài của sự tuần 
hoàn trong sự điền electron uào lớp ngoòi của nguyên tử. 


Chẳng hạn. khi xét hai chu kì 2và 3 thì thấy quy luật của sự điển e 
đó như sau: 


Chu kì 2: Lie2s' Bes2s” B L] 2p' C D 2p” ND 2p O D) 2p! F D 2p° Ne D 2p8 
Chu kì 3: Nas3s' Mge3s? AI D 3s' Sì D 3p? P D) 3p S D 3p! CI = 3p? Ar D 3p° 


Kí hiệu e chỉ phần lõi nguyên tử gồm hạt nhân và lớp bên trong có số 
e bão hoà. 


Kí hiệu D1 bao gồm kí hiệu ở trên và vỏ s bão hoà (2e) của lớp đang xét 
Ta thấy quy luật điển e đã xét là 


ns'. ns?. ns? npì..... ns” np (VI.3) 


® Ở đây chỉ xét một cách tổng quát một số liên hệ chủ yếu. có tính chiêu 
luật. 


quy 
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Quy luật đó thể hiện ở chu kì 2, sau đó được lặp lại ở chu kì 3. Đó là 
sự tuần hoàn trong sự điển e vào lớp ngoài cùng. Đó là cơ sở hay là 
nguyên nhân của sự tuần hoàn về tính chất hoá học đã được xét ở bài 
tập áp dụng VI.2 (mặc dù trong bài đó ta chỉ xét chu kì 3 và 4). 

Từ kết quả ở trên ta thấy số electron lớp ngoài cùng trong một 
nguyên tử khí trơ là: 

ns? npŠ—> 8 (e) (VI.4) 


Các đặc điểm đề cập ở trên cũng thể hiện trong các chu kì lớn khác. 


4.9. Các họ nguyên tố 

Khi xét cấu tạo e của nguyên tử, ta thấy: khi xuất hiện thêm le sẽ có 
một nguyên tố mới. 

Ví dụ: có 1 e (2 = 1) - nguyên tố H. 

Thêm le: le + le = 2e (Z = 2) — nguyên tế He. 


Quan niệm về họ nguyên tố: 

Electron của nguyên tố X điên uào uỏ (hay phân lớp) nào (s, p, đ, hay 
j thì X được xếp uào họ nguyên tố có tên tương ứng (họ s, p, d, hay ƒ). 

Đương nhiên khi e mới được điền vào cũng có nghĩa là đề cập đến lớp 
hay phân lớp ngoài trong cấu hình e của nguyên tử nguyên tố đó. 

Họ s: 

Cấu hình ns' là của nguyên tố thuộc nhóm 1 (1s? —> 7s)). 

Cấu hình ns? là của nguyên tố thuộc nhóm 2 (1s? —> 7s?)0), 


Các nguyên tố họ s đếu là các kim loại điển hình kim loại kiểm và 
kiểm thổ), vì vỏ hoá trị có ít e nên nguyên tử đễ nhường số e đó 


M°?_-ne->M"'*(n=1;2) 


°" Cấu hình 1s! là của H. Có thể xếp vào nhóm 1 như trên. 
Cấu hình ns? là của nguyên tố thuộc nhóm 9 nên phải xét từ 2s. 
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Họ p: 

Có cấu hình e lớp ngoài cùng là np' ~› npề. 

Để lớp ngoài cùng có số e bão hoà (8e), ở các nguyên tố họ p có hai xu 
hướng: 

- Nhường số e lớp ngoài (có ít) np', một sô nguyên tố np? ứng với 
nhóm 3 và 4. 


- Thu thêm e vào lớp ngoài cùng đã có nhiều, là npỀ (nhóm 7). np* 
(nhóm 6). 


Các nguyên tô nhóm 5, một phần nhóm 4 thể hiện chủ yếu xu hướng 
thu thêm e hay góp chung e. 

Các nguyên tổ họ s, họ p tạo ra 8 nhóm (chính) của bảng Mendđêlêep. 

Họ d: 

Cấu hình e của vỏ d trong các nguyên tố này biến đối từ nd' đến nd'° 
~> mỗi đãy d có 10 nguyên tố. 

Trong bảng Menđêlêep có 3 dãy nguyên tố họ d: 

3d (từ ;¡Sc —> ;o2n); 
4d (từ ;¿Y —> ,sCd); 
5d (gầm ;;La và từ ;„Hf đến ,;Hg). 

Tuy được gọi là các nguyên tố chuyển tiếp nhưng các nguyên tố đó 
đều thể hiện tính kim loại. Sự biến thiên tính chất kim loại đó xảy ra 
chậm. Một đặc điểm cần lưu ý là nhiều nguyên tố d có đồng thời một số 
mức oxi hoá. Ví dụ Cr (Z = 24). với cấu hình e ngoài là 3dŠ 4s` có số oxi 
hoá từ +1 đến +6. trong đó thường gặp là +2, +3, +6. Bán kính cộng hoá 


trị của các nguyên tô họ d này nhỏ hơn bán kính đó của các nguyên tổ họ 
s. họ p (xem bang phụ lục 3). 


Họ f: 
Cấu hình e của nguyên tố họ f biến đổi từ nf' -› nf! 


Có hai dãy nguyên tố họ f: 
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4f' —> 4f'“: họ lantan, Ce?° —» Lu”" 
Bf! —› 5ƒ: họ actini, Th?® —› Lr! 
Đó là hai dãy ở phần ngoài bằng. 
Sự xét sơ bộ như trên cho thấy: 
Cấu tạo e của nguyên tử, chủ yếu là e hoá trị, có ý nghĩa quyết định 
tính chất hoá học của nguyên tố: 
Việc nghiên cứu tính chất hoú học tiến hành chủ yếu theo nhóm uì 
các nguyên tố trong cùng nhóm có cấu tạo e tương tự nhau. 


§5. ĐỘ ÂM ĐIỆN 


I. Các đặc trưng năng lượng của nguyên tử 

1. Năng lượng ion hoá 

gd) Khái niệm 

Năng lượng ít nhất cần để tách một electron ra khỏi một nguyên tử 
tự do ở trạng thái cơ bản mà không truyền thêm cho electron đó động 
năng, được gọi là năng lượng ion hoá của nguyên tử nguyên tố đó. 

Năng lượng ion hoá được kí hiệu là I. 

Víidụ: H°-e->H" (VI.5) 

Thay số vào biểu thức 

E== T , thu được E, = —18,6 eV. 
Theo định nghĩa trên, ta có lụ = L = 13,6 eV. 


Bài tập úp dụng VI.ð 

Hãy biểu thị l„ theo hệ đơn vị SI. 

Trẻ lời: 

Có: 1eV = 1,602.10”'° J; 1mol có 6,022.10” nguyên tử. Vậy: 


209 


I„ = 13,6. 1,602.10-19.6,022.10° J.mol 
= 181,20251.10* J.mol'' ~ 1,31.102J.mol” 
l¿ =l= 1,31 M4. mol? 
Theo định nghĩa trên, nếu nguyên tử có nhiều e sẽ có các năng lượng ion hoá 
tươngsứng. 


Ví dụ: Li có cấu hình e là 1s?2s' sẽ có năng lượng ion hoá 
thứ nhất: Li ~ e > Li`, L; 
thứ hai: Li* - e —> LÍ", l; 
thứ ba: Li?* - e — Li*, l; 

Thực tế thường chỉ dùng năng lượng ion hoá thứ nhất, I, Năng lượng ion hoá 
được xác định bằng thực nghiệm. Va chạm electron và quang phổ nguyên tử là các 
phương pháp thường được dùng để xác định I. 

Ngoài khái niệm năng lượng ion hoá còn có khái niệm thế ion hoá. Điện thế 
ứng với năng lượng cần có để tách hoàn toàn một electron ra khỏi nguyên tử tự do 
mà không truyền thêm cho e đó động năng, được gọi là thế ion hoá. Thế ion hoá 
cũng được kí hiệu là Ï như năng lượng ion hoá. 

b) Trị số uà quy luột biến đổi 


BẢNG VI.4. Năng lượng ion hoá thứ nhất (I,) của 20 nguyên tố đầu tiên 
trong bảng Mendêlêep 


NGUYÊN Tố Ì 1, MJ.mol ') 


NGUYÊN TỐ | I,(MJ.mol ') 
1 1,81 
2 2,37 
3 Lì 0,52 
4 Be 0,90 
5 B 0.80 
6 C 1.09 
7 N 1.40 
8 O 1,31 
9 F 1,68 
10 Ne lệ 2,08 
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Từ số liệu bảng trên ta thấy: 
Trong một chu bì, từ trái qua phải năng lượng Ï, tăng; 
Trong một nhóm, từ trên xuống năng lượng Ï, giảm. 
Theo định luật Culông, lực hút tĩnh điện F giữa hai điện tích điểm 
trái đấu Q¡, Q; cách nhau một khoảng r được tính theo biểu thức: 
F=k vệ (VIL6a) 


Trong trường hợp đang xét, một cách gần đúng, coi Q; là điện tích 
hạt nhân, Q¿ = Zeạ; Q¿ là điện tích mỗi e, Q; eạ; r là khoảng cách từ hạt 
nhân đến e được xét: 


? 
F~k (VI.6b) 
: 


Trong một chu kì, từ trái sang phải, coi gần đúng r x const, ta có: 
77 ¬ E7” 17 (VI.7) 
Quan hệ này thể hiện quy luật đã nêu ở trên. 


Trong một nhóm, xét từ trên xuống, có đồng thời hai sự tăng của Z 
và r. Sự tăng Z đưa tới liên hệ (VIL.7). Sự tăng r dẫn đến liên hệ: 


r” + PN 7> N\ (VIL8) 
Hai quá trình đưa tới kết quả ngược nhau, lại xảy ra đồng thời. Ảnh 
hưởng của sự tăng r mạnh hơn ảnh hưởng của sự tăng Z. Kết quả có quy 
luật như đã nêu ở trên. 


Hình VI.5 cho thấy quy luật biến đổi của I, theo Z là: 
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HÌNH V15. Năng lương ion hoá thứ nhất Ï, của các nguyên tổ 


Trong mỗi chu kì: pic cao nhất ứng uới nguyên tố khí trơ, pic thấp 
nhất ứng uới nguyên tố kữn loại biêm. 

Bài tập áp dụng VT.6 

Hãy chỉ ra và giải thích các trường hợp trái quy luật trên của số liệu 
trong bảng VI.4. 

Trẻ lời: 

Có các trường hợp bất thường hay trái quy luật sau đây: 

Chu kì 2: Be: B (còn có N và O). Chu kì 3: AI; S. 

Nguyên nhân: cấu hình e của nguyên tử được xét. 

Chẳng hạn xét Be và B. 

Be: 1s? 2s? —> vỏ hoá trị 2s” với 

B: 1s? 2s? 9p! —> vô hoá trị với E7IMIN: chỉ có 1e độc thân. 

Vậy sự tách 1e của B tốn ít năng lượng hơn so với sự tách 1e của Be, 
kết quả là Ï¡g; > lạ mặc dù B đứng sau Be trong chu kì 2. 


Theo quan niệm đó. ta giải thích được các ngoại lệ còn lại đã được 
nêu ở trên. 


P2) V2 


9. Ái lực electron 

a) Khái niệm 

Năng lượng bèm theo quá trình một nguyên tử tự do ở trạng thái cơ 
bản nhận một electron để trở thành ion âm được gọi lò ái lực electron. 


Ái lực electron được kí hiệu là E. 


Sơ đề tổng quát là: Xáng † e—> Ä qna, B (VL9) 
Ví dụ: Eqno + 6 —> FT no, E = -332,83 kJ.mol'". 


Trị số này cho thấy khi 1mol nguyên tử flo nhận 1mol electron để trở 
thành 1 mol anion Fˆ (đều ở thể kh, kèm theo sự giỏi phóng 332,82 kử. 


Quy ước về dấu được dùng ở đây phù hợp với quy ước của nhiệt động lực hoá 
học áp dụng cho hệ đang xét: 


Năng lượng cần giải phóng có dấu — (âm). 
Năng lượng cần cung cấp có dấu + (dương). 
b) Trị số 
BẢNG VI5. Ái lực electron (theo kJ.mol"') của 20 nguyên tố đầu trong 


bảng Menđôlêep 
| Z | NGUYÊN TỐ | L@MJmo[') | Z [NGUYÊN TỐ | hMU.moL 
1 H 72,06 11 Na 36,50 
2 He +9,20 Mg +212,50 
3 1 -8,50 -30,50 
4 +2830,50 -157,25 
h) 19,29 -67,53 
6 120,59 199,70 
7 +9,65 -348,27 
8 ~141,81 +24,50 
9 332,88 30,50 
10 +29,00 +150,50 


Kêt quả đó được biểu diễn trên hình VI.6. 
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Ẩl lục electron , EđJ mmol*!) 


lB 4 # 


h HH 
¿ 4 â B l0 tệ l4 16 


HÌNH VI6. Ái lực electron của 20 nguyên tố đầu 


Từ số liệu trên ta thấy: dấu đại số của E có liên quan đến cấu hình 
electron của nguyên tử. Các nguyên tử (của các nguyên tố) với cấu hình 
lớp hay phân lớp ngoài bão hoà khó thu thêm e nên có ái lực electron 
dương. Trái lại các nguyên tử với cấu hình lớp hay phân lớp ngoài chưa 
bão hoà, dễ thu thêm e nên có ái lực electron âm. 

Về mặt năng lượng. tương tác đấy giữa các cặp e cũng đóng một vai trò nhất 
định. Thực tế cho thấy quá trình 

Xạu¿ † ne —> X” qạạ, với n > 2 

Không xảy ra được vì anion X” không tổn tại do nguyên nhân trên. 

Năng lượng ion hoá dễ xác định được bằng thực nghiệm và trị số này có độ 
chính xác cao hơn so với ái lực electron. 

Không chỉ nguyên tử mà phân tử cũng có hai dạng năng lượng trên: năng lượng 


1on hoá và ái lực electron. 
5.2. Độ âm điện 
1. Độ âm điện nguyên tử 
ga) Theo Pauling 


Khái quát hoá kết quả thực nghiệm nhiệt động lực hoá học khảo sát 
năng lượng liên kết. năm 1932 nhà bác học người Mi là Pauling đưa ra 
định nghĩa về độ âm điện như sau: 
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Độ âm điện của một nguyên tử là lực của nguyên tử đó trong phân tử 
hút electron uề phía nó. 

Về sau định nghĩa đó được tác giả khác phát biểu lại: Khả năng của một 
nguyên tử trong một phân tử hút các electron của một liên kết cộng hoá trị về phía 
nguyên tử đó được gọi là độ âm điện của nó. 

Cùng với định nghĩa trên. Pauling cũng đưa ra biểu thức tính độ 
âm điện: 

xa - xs | = 0,908./A (VI.10) 

Trong đó xa, Xe là độ âm điện của nguyên tử A, B tương ứng. 


A=D(A-B)- _ [D(A - A) + DŒ - B)] (VI.11) 


D là năng lượng phân li liên kết: 

A-A,B-B,A-—B là liên kết giữa hai nguyên tử tương ứng. 

0,208 là hệ số chuyển năng lượng liên kết D biểu thị theo kcal.mol'" 
sang thang không có đơn vị (theo độ âm điện) (nếu năng lượng được tính 
theo kJ.mol'!, dùng hệ số 0,102). 

Theo (VI.10) ta chỉ có thể xác định được hiệu số hai trị số độ âm 
điện, Ax =|xa — xa|. Để xác định được trị số độ âm điện của một nguyên 
tử phải quy ước số độ âm điện của nguyên tử kia bằng một giá trị cho 
trước. Do đó ¿hang độ âm điện của Pauling là thang tương đối, không có 
đơn 0. 

Theo Pauling, nguyên tố có độ âm điện lớn nhất là flo. Ông chọn độ 
âm điện của flo làm chuẩn, quy ước xy = 4,0. Từ đó tính được độ âm điện 
của các nguyên tô khác. 


BẰNG VI6. Độ âm điện của các nguyên tố nhóm chính 

[ li II IV V 
038,5 [F40 Ne 
325 C13.0 Ar 


Se 2,4 | Br2.8 Kr 3.1 
Te 2,0 |12.2 Xe2.4 


Bài tập áp dụng VI.7 

Hãy cho biết quy luật biến đổi của x theo vị trí các nguyên tố trong 
bảng Mendêlêep. 

Trả lời: 

Từ số liệu bảng VI.6 ta lập được liên hệ giữa x với Z của các nguyên 
tố như sau: 


HINH VI.7. Độ âm điện của các nguyên tố nhóm chính 


Từ kết quả đó cho thấy quy luật biến đổi của x theo Z trong nhóm 
chính: từ trên xuống, „” ø r 


Trong chu kì: từ trái sang phải Úc xZ 
Hình VI.8 mình hoạ quy luật này. 
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NOHN 


Độ âm điện x 


CHU KÌ 


——______ 


HÌNH VI8. Quy luật biến đổi của + theo Z trong nhóm chính uà trong chu kì 


b) Theo Maiihen 


Vào năm 1934, trên cơ sở Cơ học lượng tử xét liên kết hoá học trong 
phân tử hai nguyên tử dạng AB, Maliken, nhà bác học người Mĩ, đưa ra 
biểu thức tính độ âm điện nguyên tử. Có hai khả năng hình thành phân 
tử AB kèm theo sự xuất hiện năng lượng ion hoá l và ái lực electron E 
như sau: 


> Năng lượng của quá trình này là lạ ~ Bạ (a) 


.\ _ .Q 
> Năng lượng của quá trình này là I; - B„ (b}) 


B Li B* 
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Ở trường hợp trên, khi cho A* và BE tiến lại gần nhau tới khoảng 
cách cân bằng Rọ, liên kết hoá học được hình thành. Cũng có kết quả 
như vậy ở trường hợp dưới khi cho A' tiến gần lại B` 

Một cách gần đúng, chấp nhận hiệu ứng năng lượng kèm theo hai 
quá trình đó bằng nhau. nghĩa là: 

l¿ — Eg= ls— Bạ (VI.12a) 
hoặc 
lẠ + Bạ = lạ + Eạ (VI.12b) 

Từ kết quả đó, Maliken cho rằng có thể dùng nửa tổng của năng 
lượng ion hoá uà ái lực eleetron để biểu thị độ âm điện của một nguyên 
tố, nghĩa là: 


1 
T 5 đ¿ + Ea) (VI.13a) 
Khái quát hơn có thề viết: 
+= g+E) (VI.18b) 


Trong biểu thức (VI.13), các năng lượng I, E đều có đơn vị. Do đó, độ 
âm điện tính theo Maliben có đơn uị năng lượng. Đề tính độ âm điện của 
một nguyên tố cần biết năng lượng 1on hoá và ái lực electron của chính 
nguyên tố đó. không phải dựa vào một quy ước nào khác. Vì vậy còn gọi 
thang độ âm điện theo Maltken là thang tuyệt đối. 

Các công trình nghiên cứu tiếp theo đã chỉ ra rằng độ âm điện của 
mỗi nguyên tố không phải là một giá trị cố định mà phụ thuộc vào trạng 
thái hoá trị của nguyên tố đó khi được xét. Do đó biểu thức của Maliken 
được viết lại như sau: 


) l=ư : 
Xông U 2T0P (VI.13c) 


v: chỉ trạng thái hoá trị. 
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BÁNG VI. 7. Độ âm điện tuyệt đổi theo thang Maliken của một số nguyên tố 


ĐỘ ÂM ĐIỆN # 
NGUYÊN TỐ 


Theo Theo Theo thang 
eV kjJ.mol Pauling 
1 H 
6 C 
7 N 
8 O 
9 F 


691,69 
559,53 
769,83 
847,97 

Các khảo sát chi tiết cho thấy có sự tương quan tốt giữa hai thang 
độ âm điện Pauling uà Moaliben. Trong thực tế, với mục đích sử dụng 
thông thường, độ âm điện không có đơn vị như cách biểu thị của Pauling 
được áp dụng phổ biến hơn. 


TRẠNG THÁI 
HOÁ TRỊ 


1002,32 
712,91 
1113,64 
930,94 
1471,17 
1175,00 


Ngoài hai thang độ âm điện trên, hiện nay có gần 20 thang khác về độ âm điện. 
Tuy các thang đó khác nhau về biểu thức tính và đơn vị nhưng đều tương quan tốt 
với thang Pauling. 

€) Theo Hinzơ 

Vào đầu những năm 1960, Hinzơ đưa ra khái niệm độ âm điện obitan: là khả 
năng một nguyên tử trong một phân tử hút electron về obitan đang xét của nguyên 
tử đó. ông đề nghị công thức tính độ âm điện của obitan thứ j là: 


*⁄°—— (VI.14) 


Trong đó E là năng lượng obitan thứ j, n, là số chiếm của obitan đó. 

3. Độ âm điện nhóm 

a. Khái niệm uê nhóm 

Nhóm là phần còn lại của phân tử sau khi cắt đoạn nhiệt một liên kết của phân 
tử đó. Sự cắt đoạn nhiệt là sự cắt một liên kết khống kèm theo sự phân bố lại 
electron: đây là một sự giả định. 
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Ví dụ: Phân tử XYZ có thể tạo ra các nhóm đo sự cắt đoạn nhiệt các liên kết 
tương ứng sau: 
_ X..Y7 ——> X + YZ (nhóm); 
S0) TH 


b) Độ âm điện nhóm 


XY..Z ——> XY (nhóm) + 2 


Các nhà nghiên cứu cho rằng tương tự với nguyên tử, nhóm cũng có độ âm 
điện. Có một số phương pháp khác nhau để xác định độ âm điện nhóm, trong đó 
phương pháp của Huheey thường được dùng. Phương pháp này vừa có cơ sở lí 
thuyết vừa có cơ sở thực nghiệm. Theo phương pháp này: 

xz=a+bq (VI.15) 

Trong đó là độ âm điện nhóm; 

a là độ âm điện vốn có của nhóm; 
b là hệ số điện tích của nhóm; 
q là điện tích của nhóm. 

Các đại lượng a, b được xác định từ các trị số tương ứng của các nguyên tử có 
mặt trong nhóm. Độ âm điện được tính theo (VI.15) có đơn vị năng lượng. Cũng có 
sự tương quan tốt giữa thang độ âm điện Pauling với thang tính theo (VI.15). 


BẰNG VI.8 Độ âm điện của một nhóm thường dùng (biểu thị theo thang Pauling) 


THỨ TỰ NHÓM 
1 1 OH 
2 12 OF 
3 CCI, 2.84 18 OCI 
4 CBr; 2,39 14 OBr 
5 Cl; 2/51 1B ØI 
6 NH;ạ 2,62 16 SH 
Vị NF;, 3,65 17 SE 
8 NCI; 3,14 18 SCI 
9 NBr, 2,85 19 SBr 
 i | M, | 32 20 | — SI 
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3. Vai trò của độ âm điện trong hoá học 
a) Là một cơ sở để xét đặc điểm của liên kết hoá học 
Tiêu chuẩn thường được dùng là hiệu số độ âm điện của hai nguyên 
tử tham gia liên kết. Nếu 
Az >1,71 (VI.16) 
liên kết giữa hai nguyên tử được coi là liên kết ion. Ngoại lệ của tiêu 
chuẩn đó là hiđro. Cũng cần lưu ý là không có ranh giới rõ rệt giữa các 
loại liên kết hoá học nên tránh kết luận cực đoan. 
Bài tập úp dụng VL8 
Có các nguyên tố hoá học: AI, S, Cl, Ca. Hãy cho biết tính chất liên 
kết trong mỗi hợp chất thông thường được tạo ra từ các nguyên tố đó. 
Trẻ lời: 
Dùng số liệu ở bảng VI.6 và tiêu chuẩn (VI.16), ta có: 
AICI;: Â# = #œ — Zai = 3,0 — 1,B < 1,77. 
Liên kết hoá học trong AIC]; mang nhiều đặc điểm của liên kết ion. 
SCI;: Aÿ= #œ — #s = 3,0 — 2,ð < 1,77. 


Liên kết hoá học trong SCl; là liên kết cộng hoá trị có cực, các đôi 
electron tạo liên kết lệch về phía Cl nhiều hơn. 


CaCl;: Áy= Ze — #c„ = 3,0 — 1,0 > 1,77. 
Liên kết trong CaC]; là liên kết ion. 
Đề nghị xét tiếp các hợp chất còn lại. 
Bài tập áp dụng VI.9 


Hãy cho biết đặc điểm về độ phân cực và tính chất liên kết trong các 
phân tử được tạo ra giữa F với các nguyên tố chu kì 9. 


Trẻ lời: 


Ta có thể tổng kết các nội dung đó trong bảng sau: 
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Mức độ Rất cao Phân cực Không phân 

phân cực 8" 8 cực 
l'E ị C-F 
Vị trí đôi Tạo ra ion Lï' Er ` Dùng chung nhưng lệch về | Dùng chung 
e liên kết phía nguyên tử có độ âm không lệch 
điện lớn hơn 
Dạng Liên kết ion Cộng hoá trị phân cực Cộng hoá 

liên kết h 


trị không 
phân cực 


Từ kết quả trên có thể khái quát như sau: 


- Liên kết hoá học giữa các nguyên tố kim loại nhóm 1, 2 uới các phi 
him là liên bết ton. 


— Liên kết giữa hai nguyên tử phi kim khác nhau là liên kết cộng hoá 
trị phân cực. 


- Liên kết giữa hai nguyên tử phi kưm đông nhất là liên bết cộng hoá 
trị không phân cực. 


b) Là cơ sở để giải thích kết quả thực nghiệm, tiên đoán khỏ năng, uị 
trí xảy ra phún ứng. 


Xem các giáo trình Hoá học vô cơ, hữu cơ. 
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TÓM TẮT CHƯƠNG VI 


Định luật tuần hoàn 
Tính chất các đơn chất, thành phần uà tính chết các hợp chất của 
các nguyên tố hoá học biến thiên tuần hoàn theo chiều tăng của số đơn uị 
điện tích hạt nhãn Z của các nguyên tố: 
Bảng HTTH 
* Nội dung của bảng 
~ Số thứ tự của nguyên tố đúng bằng số đơn uị điện dương hạt nhân 
Z của nguyên tử nguyên tố đó. 
Ví dụ: 
Với Z = 11: nguyên tố natri (Na), là kim loại kiểm; 
Z = 19: nguyên tố kali (K), là kim loại kiểm; 
Z= 37: nguyên tố rubiđi (Rb), là kim loại kiểm; 


Z = B5: nguyên tố xesi (Cs), là kim loại kiểm. 


— Chu kì là tập hợp hàng ngang các nguyên tố được xếp theo chiều 
tăng dân của số đơn uị điện tích hạt nhân (Z); bắt đầu là một kừm loại 
kiêm, kết thúc là một khí trơ. 


Ví dụ: Chu kì 3 gồm các nguyên tố 


nÑa øMg uÀI ;51 IaP 1ø ¡äÖ] ÂT 
kim loại kiểm khí trơ 


Bảng hệ thống tuần hoàn hiện nay có 7 chu kì. 
— Nhóm là tập hợp các nguyên tố theo cột dọc uò có cùng hoá trị. 
Bảng hệ thống tuần hoàn có 8 nhóm, được đánh số từ 1 đến 8. 


— Phần ngoài bảng gồm hai họ nguyên tố là lantan và actini. 
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* Hiện nay có một số dạng bảng HTTH. thường dùng là bảng dài. 


* Một số quy luật liên hệ tính chất với vị trí nguyên tố (số đơn vị 
điện tích hạt nhân Z) trong bảng HTTH: 


— Trong chu kì: theo chiều tăng dần của Z. tính kim loại giảm (tính 
phi kim tăng). 

— Trong nhóm chính: theo chiều tăng của Z. tính kim loại tăng (tính 
phi kim giảm) 

Sự tuần hoàn uề tính chất các đơn chất, thành phần uà tính chất các 
hợp chất của các nguyên tổ hoá học là biểu hiện bên ngoài của sự tuần 
hoàn trong sự điền sổ” electron uào lớp ngoài của nguyên tử. 

- Bán kính cộng hoá trị của một nguyên tử bằng nửa độ dài khoảng 
cách hai hạt nhân trong phân tử hai nguyên tử của cùng nguyên tố. 

Trong chu kì: theo chiều tảng dần của Z bán kính cộng hoá trị của 
nguyên tử giảm. 

Trong nhóm chính: theo chiều tăng của Z bán kính cộng hoá trị của 
nguyên tử tăng. 

— Năng lượng tt nhất cần để tách một electron ra khỏi một nguyên tử 
tự do ở trạng thái cơ bản mà không truyền thêm cho electron đó động 
năng, được gọi là năng lượng ton hoá của nguyên tử nguyên tố đó. 

Năng lượng 1on hoá được kí hiệu là I. 

Trong một chu kì. từ trái qua phải năng lượng Ï, tăng: 

Trong một nhóm. từ trên xuống năng lượng l; giảm. 

.Văng lượng kèm theo quá trình một nguyên tử tự do ở trạng thái cơ 
ban nhận một electron để trở thành ion âm được gọi là đi lực electron. 

AÀi lực eleetron được kí hiêu là E. 

Độ âm điện cua một nguyên từ là lực cua nguyên tử đó trong phân tử 
hút electron tẻ phía nó. 

Trong chu kì: Z tảng — 7 tăng. 


Trong nhóm chính: Z tăng — x giảm. 
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Tiêu chuẩn thường được dùng là hiệu số độ âm điện của hai nguyên 
tử tham gia liên kết. Nếu 
Az> 1,7? (VI.186)” 
liên kết giữa hai nguyên tử được coi là liên kết ion. Ngoại lệ của tiêu 
chuẩn đó là hiđro. Cũng cần lưu ý là không có ranh giới rõ rệt giữa các 
loại liên kết hoá học. 


` Hiện nay dùng tiêu chuẩn Ax > 2,1,không có hạn chế với hidro. 
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BÀI TẬP 
VI.1. Hãy cho biết nội dung và cơ sở Cơ học lượng tử của định luật 
tuần hoàn các nguyên tố hoá học. 
VI.9. Hãy cho biết cụ thể từng nội dung của bảng Mendêlêep. 
VI.3. Hoá trị của các nguyên tố trong nhóm (chính), trong chu kì có 
đặc điểm nào? Hãy trình bày cụ thể và minh hoa. 
VI.4. Hãy mô tả một số nét chủ yếu của dạng dài bảng Mendđêlêep. 
VI.5. Hãy cho biết nội dung, ví dụ minh hoa, cơ sở của quy luật biến 
thiên tính chất nguyên tố trong chu kì, trong nhóm. 
VI.6`. Hai nguyên tố hoá học X và Y ở điều kiện thường đều là chất 
rắn. Số mol X có trong 8,4 gam nhiều hơn 0,15 mol so với số mol 
Y có trong 6,4 g. Biết khối lượng mol của X nhỏ hơn khối lượng 
mol của Y là 8,0 g. 
1. Hãy cho biết kí hiệu hoá học của X, Y. 
2. Tìm số mol mỗi nguyên tố đã xét ở trên. 
3. Trộn hai lượng chất trên rồi nung tới nhiệt độ thích hợp, không 
có oxi, tính lượng chất mới tạo thành sau sự nung đó. 
VI.7. Bán kính cộng hoá trị là gì? Hãy cho biết quy luật liên hệ giữa 
trị số này với vị trí nguyên tố trong bảng hệ thống tuần hoàn. 
VI.8. Số lớp e ngoài cùng trong nguyên tử khí trơ bằng bao nhiêu? Tại 
sao? 
VI.9. Thế nào là nguyên tố họ s, p, d, f? Cấu hình e có thể có của các 
nguyên tố mỗi họ trên? 
VI.10. Electron hoá trị là: A) e ngoài cùng; B) e gần hạt nhân nhất; C) 
e ở lớp hay phân lớp ngoài chưa bão hoà; D) e ở vỏ s. 
VI.11. Thế nào là năng lượng ion hoá? Hãy so sánh các trị số năng 


lượng ion hoá có thể có của nguyên tố Bo và giải thích thứ tự các 
trị số đó. 
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VI.12. Hãy tìm hệ số chuyển đơn vị năng lượng eV thành kJ.mol" 


VI.13. Trường hợp có sự phù hợp giữa thế ion hoá thứ nhất (theo 
MJ.mol"') là: 


VI.14. Hãy cho biết nội dung và giải thích quy luật biến đổi năng 
lượng ion hoá thứ nhất I¡ của các nguyên tố theo trị số điện tích 
hạt nhân Z. 

VI.15. Hãy giải thích các ngoại lệ về trị số I, của O, AI, S trong bảng VI4. 

VI.16. Ái lực electron là gì? Trường hợp nào trị số ái lực e có dấu +, dấu - ? 

VI.17°. Ở điều kiện nào ta có thể viết 


Na°— e > Na" 
Cl°+e-> CIL 
VI.18. Theo Pauling, độ âm điện là gì? 


VI.19. Có thể tính độ âm điện z của một nguyên tử theo những cách 
nào? Các kết quả đó có phù hợp với nhau không? 


} Na" + CL -> NaCl 


VI.20. Hãy nêu và giải thích quy luật biến đối trị số độ âm điện z 
theo Z của các nguyên tố. 

VI.21. Tại sao nói độ âm điện tính theo Pauling là giá trị tương đối, 
tính theo Maliken là giá trị tuyệt đối? 

VI.22”. Độ âm điện của N, O, F, Cl, Mg tương ứng bằng 3,0; 3,5; 4,0; 
3,0; 1,2. Dãy có thứ tự đúng về sự tăng độ phân cực liên kết 
trong phân tử là: 

A) MgOI;, O,, NF;,MgO,  B) NGI,, FCI, Mg,N;, MgF,. 
©) CI;, MgF;, NO, NƠI;; D) MgO, FCI, F;O. MgCIl;. 
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VL#3'. Nhân xét ý kiến sau: Trong các hợp chất C.H, C;H,. C,H, 
=guvẻn tố C chi có đuy nhất một trị số độ 7 đ;ưệ— 
VI.24. T:ec Ma-xe= độ ả= điện tuyệt đối của ng vết tứ được biếu 


—*-. ~> 


chi theo đợc vị năng lượng là eV Trong các :rrượơng hợp sau 

ttrJcg >ợc có sự phù hợp đúng g-ữa thứ tụ kí rzt rg-vến tố với 

thẻ sự về —) số độ ám điện là: 

C N lô) F 

A .ò.39 1218 5.0 965 

B 9.65 5.50 Fế= 1218 

C 5.0 r.39 9.65 1218 

D 12.18 9.65 r.39 5.30 
VL25. L:ên xế: nào 'à tan cộng boá >] phâ= cúc, công noi trị khôốcg 

bán cực tro=g số xên Kết gcồa tác cập ng+vẽ= tạ sau đÂY 

1:H L:Ÿ CH NHOH NN R:lr šS:H CaƠ" 


than sợi do VÀ ` 
lân xế: =à: s ÄỆ phân cục xe nhế: 


Chương V/ 
ĐẠI CƯƠNG VỀ HOÁ HỌC HẠT NHÂN 


Mở đầu 

Hoá học hạt nhân là một lĩnh vực khoa học vừa có cơ sở lí thuyết sâu 
sắc, vừa có ứng dụng thực tế ngày càng rộng rãi cả trong khoa học, công 
nghệ lẫn đời sống. 

Có thể tạm phân chia mạch kiến thức của chương này thành hai 
phần: định tính và định lượng (tất nhiên không có ranh giới rõ rệt giữa 
hai phần này). Các nội dung ở mỗi phần đều có mức độ từ đơn giản đến 
phức tạp. Tùy nhu cầu sử dụng kiến thức để khảo sát các mức độ đó. 
Chương trình 1 thực hiện đầy đủ các nội dung, chương trình 1' chỉ thực 
hiện ở mức độ đơn giản. 

Mục tiêu 

Về nội dung: 

Phần định tính: Các phân ứng hạt nhân 

Phóng xạ tự nhiên. Các quy luật. 
Phân ứng nhiệt hạt nhân. 
Phóng xạ nhân tạo. 
Phần định lượng: 
Bài toán năng lượng hạt nhân. 
Động học của phản ứng phóng xạ tự nhiên. 
Độ phóng xạ. 

Về phương pháp luôn: 

Liên hệ phản ứng hạt nhân với phản ứng hoá học 
thông thường. 
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§1. MỘT SỐ VẤN ĐỀ VỀ CẤU TẠO HẠT NHÂN 


1.1. Thuyết proton ~ nơtron 


Thực nghiệm xác nhận giả thuyết do các nhà khoa học Haixenbec, 
[vanenko, ... đưa ra: 


Hạt nhân gồm proton 0è nơtron. 


Kí hiệu sô hạt proton có trong một hạt nhân là P, số hạt nơtron là 
N?®, tổng số A của hai loại hạt đó là: 


A=N+P (VIL.1) 
Ví dụ: Một hạt nhân nguyên tử oxi có 8 proton, 8 nơtron. 
Một hạt nhân nguyên tử vàng có 79 proton, 118 nơtron. 
Hạt proton và nơtron được gọi tên chung là nucÌeon.. 


Vậy ta có một loại nguyên tử oxi mà hạt nhân có 16 nucleon, hay 
một hạt nhân của một loại nguyên tử vàng có 197 nueleon. 


1.2. Đồng vị 


›_ Các đồng uị là các nguyên tử của cùng 1 nguyên tổ mè hạt nhân có 
cùng số proton, khác số nơiron. 


Ví dụ: Nguyên tử hidro có hạt nhân với 1 proton, không có nơtron 
(A =1), 


đơter1 có hạt nhân với 1 proton, 1 nơtron (A = 2). 
tritl có hạt nhân với 1 proton, 2 nơtron (A = 3). 


Vậy hiđro, đơteri, triti là các đồng vị của nguyên tố hidro: trong đó 
hai đồng vị đầu bền hơn đồng vị thứ ba. 


Có nguyên tố chỉ có một đồng vị bền như Be, F, P; hai đồng vị bền 
như hiđro; bảy đồng vị bền như thuỷ ngân; hoặc 10 đồng vị bền như 
thiếc;.... Hiện nay có khoảng 1080 đồng vị, bao gồm các đồng vị có sẵn 
trong tự nhiên hoặc đồng vị nhân tạo. 


Ngoài khái niệm đồng vị, trong hoá học hạt nhân còn có một số khái mệm khác: 
+! Tránh nhầm N là nitơ. P là photpho! 
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+ Đồng trung: là các hạt nhân khác nhau số proton, tức khác Z, có cùng số 
nơtron N. 

Ví dụ: ;¿Ca"? và ,„K? là hai đồng trung. 

+ Đồng lượng: hai hạt nhân khác nhau cả trị số Z và N nhưng lại cùng trị số A. 

Ví dụ: ;jCa"° và ¡sAr*° là hai đồng lượng. 

+ Đồng gương: hai hạt nhân có liên hệ Z¡ = N,; Z¿ =N,. 

Trong đó Z¡, 2¿ là số đơn vị điện tích hạt nhân của hạt nhân 1, 2. 

N,, N¿ là số hạt nơtron trong hạt nhân 1,2. 


Ví dụ: ;jCa?? và ,¿K”? là hai hạt nhân đồng gương. 


1.3. Điện tích, khối lượng và quy ước kí hiệu hạt nhân 

Theo bảng I.2 về điện tích thì 1 hạt proton mang một điện tích 
dương bằng 1,6021.10C; quy ước bằng 1,0; nơtron là hạt không mang 
điện. Do đó số đơn vị điện tích dương (+) của một hạt nhân được kí hiệu 
là 2: 

Z=P (VIL2) 

Cũng theo bảng I.2 khối lượng (nghị) tuyệt đối của 

1 hạt proton bằng 1,6720.10?” kg; 

1 hạt nơtron bằng 1.6750.107?” kg. Theo quy ước quốc tế, mỗi trị số 
đó đều được coi bằng đơn vị (à 1), vậy khối lượng (tương đối) của một 
hạt nhân được xác định cũng theo (VIL.1). 

Ví dụ: Khối lượng (tương đối) của hạt nhân oxi đã nêu ở trên bằng 
16; vàng bằng 197; ... 

Nguyên tố hoá học X có số đơn vị điện tích dương hạt nhân bằng Z, 
khối lượng A được kí hiệu: 

;X^ hoặc 3X (VI.3) 

Ví dụ: hiđro ¡H! (hay,H ), đơteri ¡D” (hay?D),... 

Trong một số trường hợp, nếu chỉ quan tâm đến khối lượng A của 
hạt nhân thì viết 

X2 hay ^X 
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Ví dụ: hai đồng vị của cacbon là C# (2C) và C!2 (2C). 

Electron có khối lượng nghỉ rất bé so với khối lượng nghì #.. : proton 
hay nơtron, chăng hạn 

M, ~1836,12 m, (VIIL4) 

Do đó, một cách gần đúng, khối lượng của một hạt nhân nguyên tử 
được coi là khối lượng của chính nguyên tử đó. 

Thực nghiệm hoá học cho biết, trong thiên nhiên các nguyên tố hoá 
học tôn tại đồng thời một số đồng vị. Do đó, khối lượng nguyên tử (của 
một nguyên tố) thực tế là khối lượng của một hỗn hợp với tỉ lệ khác 
nhau của các đồng vị. Vì vậy khối lượng đó bao giờ cũng là một số không 
nguyên. 

Bài tập úp dụng VII.1 

Biết rằng C tồn tại trong thiên nhiên chủ yếu dưới hai dạng đồng vị 
bền là C# và C'!, Khối lượng nguyên tử C theo bảng VI.2 bằng 12,01. 
Hãy xác định tỉ lệ mỗi đồng vị trên. 

Trả lời: Kí hiệu tỉ lệ C}? là x, ta có: 

12x + 18(1,0 - x) = 12,01 — x = 0,99 

Vậy trong thiên nhiên, tính một cách gần đúng, C'? chiếm 99%; C'!° 

có 1%. 


1.4. Số khối của nguyên tử 

Số khối A của một nguyên tử (của một nguyên tô) bằng tổng số hạt 
proton uò nơtron trong hạt nhân nguyên tử đó. 

Ví dụ: Na có số khối bằng 23; A1 có số khối bằng 27,... 

Số khối là một trị nguyên. Từ liên hệ giữa đồng vị với khối lượng tự 
nhiên của nguyên tố, ta có thể xác định số khối là số nguyên gần nhất 
với khối lượng nguyên tử của nguyên tố. 

Ví dụ: Từ bảng VI.2 ta có Fe = 55,85 —> số khối của Fe bằng 56: 
Ca = 40.48 —> sô khối của Ca bằng 40: ... 
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1.5. Bán kính hạt nhân 

Có một số phương pháp xác định bán kính hạt nhân R. Kết quả được 
thừa nhận là: 

R=(0,7+ A12), 1,2. 10” em (A > 1) (VIL5) 

Trong đó A là số khối của nguyên tử. 

Một cách gần đúng, bán kính hạt nhân được xem vào cỡ R ~ 10 cm. 
Chẳng hạn proton có R ~ 1,28. 103 em; hạt nhân uran có R ~ 7,5. 10”? 
cm;... 

Từ mô hình đơn giản coi hạt nhân như một khối hình cầu sẽ tính 
được thể tích hạt nhân, nên tính được khối lượng riêng bạt nhân là vào 
khoảng ø + 10! g/cm?. 


1.6. Độ hụt khối. Năng lượng liên kết hạt nhân 
Kí hiệu khối lượng 1 proton là m,, 1 nơtron là mụ. 
Một hạt nhân có Z hạt proton, N hạt nơtron. Vậy theo lí thuyết ta 
tính được khối lượng của hạt nhân đó bằng: 
Zm, + Nm, (VIL.6) 
Đây là khối lượng các nueleon trong hạt nhân. 
Phép đo chính xác bằng thực nghiệm cho biết khối lượng của hạt 
nhân đó, kí hiệu là: 
zmin 
So sánh hai khối lượng hạt nhân trên, trong bất cứ trường hợp nào 
cũng có kết quả. 
Zm,+Nm,> zmia (VIL?) 
Vậy khối lượng đo được của một họt nhân luôn luôn nhỏ hơn tổng 
hhôi lượng các nucleon của chính hạt nhân đó. 
Hiệu số của hai khối lượng trên được gọi là độ hụt khối Am (Nếu gọi 
đầy đủ phải là độ hụt khối lượng). Vậy: 
Am = Zm, + Nmạ— zmúa (VH.8) 
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Câu hỏi được đặt ra là: do đâu mà có sự hụt khối của hạt nhân? Sự 
khảo cứu khoa học cho biết nguyên nhân gây ra sự hụt khối là do một 
phần khối lượng các nucleon ban đầu truyền ra mối trường bên ngoài 
hạt nhân dưới một dạng rất quan trọng là năng lượng. 


Vậy sự hình thành một hạt nhân mới từ các nucleon là một quá 
trình giải phóng năng lượng. 

Theo định luật Anhxtanh E=mec? (VI9) 

Do đó AB =c?Am (VII.10) 

AE là năng lượng được giải phóng trong sự hình thành một hạt nhãn 
kèm theo độ hụt khối Am. Ngược lại, khi phá vỡ hạt nhân đó (tất nhiên 
trong cùng điều kiện như khi hình thành hạt nhân) ta phải tiêu tốn 
năng lượng chính bằng AE. 

Vậy AE đặc trưng cho sự ổn định (bên uững) của hạt nhân, AE được 
gọi là năng lượng liên bết hạt nhân. 

Một hạt nhân có AE lớn — tức Am lớn — hạt nhân đó sẽ bền vững. 

Bài tập áp dụng VII2 

Thực nghiệm xác định được ;sjmu„= 53,956; ạU??8 = 238.125. Hãy 
tính năng lượng liên kết hạt nhân của ;¿Fe"!; ;„U?$, 

Trẻ lời: 

Với ;¿Fe* có 26 proton; 28 nơtron. 

Vậy Am = (26. 1,00728 + 28. 1,00866) — 53,956 

Am = 0,47576. 


AE = c? Am = (8,0. 10®m. 8ˆ). 0,47576.(—lẾ — y(_1kE_ 
6,023.102 `1000g 


AB z7,110. 107. 

Với ;;U””” có 92 proton, 146 nơtron. 

Vậy Am = (92. 1.00728 + 146. 1,00866) — 238,15 
Am = 1,78412. 
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lg X 1kg yÐ 


=c” = .10°m.8 Ð)*, 1,78412.(————— 
BETE'E””Aim =IINHD SỆNG, THỊ ở (2093.10” )11000g 


AE ~32,666. 101. 

Các trị năng lượng vừa tính là ứng với một hạt nhân. Nếu so với năng lượng 
của phản ứng hoá học thông thường, năng lượng liên kết hạt nhân lớn hơn hàng 
triệu lần! 

Với hạt nhân có A nucleon, năng lượng liên kết hạt nhân ứng với 1 
nucleon sẽ là: 

AB 


ðB =-— VII.11 
¬ ( ) 


ớB được gọi là năng lượng liên kết hạt nhân riêng (hay năng lượng 
liên kết hạt nhân ứng với 1 nucleon). 

Khảo sát mối quan hệ giữa ớE với A thu được những kết luận về quy 
luật của sự bền vững hạt nhân. 

Hình VII.1 biểu diễn mối 


quan hệ đP (trục tung) với A NG Long nổ 
(trục hoành). co 
N xiất laẩ6 Đề. 
Quan sát đường biểu diễn  “ “` 
;hé¿ Mường 


đó ta thấy điểm xuất phát có 
ớE = 0 ứng với A = 1, đó là 
proton ;p!. 

Trị số ôE tăng theo A xuất 
hiện các cực đại (pic) tại A = 4; Ð” A0 40 40 49 (D T20 lØ l0 MO 20 Z0 A0 
8; 12; 16; 20; 56. Tại A = 56 pic X6 
nhọn nhất; sau đó giảm dần 


Si Ac TÊU c. HÌNH VII 1. Đường biểu diễn quan hệ 
tới các nguyên tử nặng. Từ giữa ðE với A 

quan sát đó kết luận được rút 

ra là: 


ĐD J E-) 


+ Do bài tính về đơn vị nên có thừa số (——”——— 
6.023.102 ˆ`1000g 
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Các nguyên tử có số khối A = 20 -› 200, &E cao, nghĩa là các hại 
nhân của các nguyên tử này bên uững hơn so uới các hạt nhân nhẹ hay 
nặng hơn. 


Vậy có hai xu hướng được chú ý: 
— Tổng hợp các hạt nhân nhẹ thành các hạt nhân trung bình; 
— Phân rã các hạt nhân nặng thành cúc hạt nhân trung bình. 


1.7. Một số liên hệ giữa các nucleon 


+) Đặc biệt bền là các hạt nhân có Z = N = 2; 8; 20. Đó là các hạt nhân “kì diệu 
hai lần”. 

Có độ bền cao là các hạt nhân với Z = 28; 50; 82; hay N = 50; 82; 126. Đó là các 
hạt nhân “kì diệu một lần”. 

+) Hầu hết các hạt nhân có A chăn đều có Z chăn (trừ ,D); ;L4Ẽ; „B}?; ;N'®). 


+) Số hạt nhân có Z chăn nhiều hơn số hạt nhân có Z lẻ. 


1.8. Sơ lược về lực liên kết trong hạt nhân 


Thuyết được thừa nhận rộng rãi nhất là của Yukawa (1935). Theo thuyết này, 
lực hút giữa các nucleon được tạo ra do một quá trình hên tục hình thành và phân 
huỷ mesonpi cộng (x`) và mesonpi trừ (x). Các mesonpi này biến đổi tạo pozitron 
hay negatron và nơtrino (w¿). Các mesonpi có khối lượng vào khoảng 270 mụ. Đó là 
thuyết mesonp1. Sơ đồ các liên hệ đó như sau: 

IPCODn+TH); TỦ Ầ€ +V, 
_ (VII 12) 
g€`,DP+TEÐ: TU €e+VW, 


Trong đó e”: pozitron; ẽ: negatron hay electron. 


1.9. Các mẫu hạt nhân 

Để giải thích các tính chất của hạt nhân, các nhà khoa học cố gắng xây dựng 
các mô hình hay các mẫu hạt nhân. 

1. Mẫu giọt 

Mô hình này cho rằng hạt nhân có hình dạng tương tự giọt chất lỏng. 


Sự tương tự đó dựa vào cơ sở: các lực hạt nhân có tác dụng ở tầm ngắn và có 
tính chất bão hoà: mỗi nucleon chỉ tương tác với một số hạt gần nó nhất. 
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Thành công của thuyết này là giải thích được các đặc điểm của phản ứng hạt 
nhân; sự kém bền của các hạt nhân do sức căng mặt ngoài nhỏ. 
Thuyết này chưa giải thích được tính bền đặc biệt của một số hạt nhân như: 


;He'; z0'%; ;oCa"°; soốn'!®, Fìu- ai 


2. Mẫu vỏ 


Mô hình này quan niệm rằng trong hạt nhân các nucleon chuyển động độc lập 
theo các obitan riêng: tập hợp một số xác định các nucleon lập thành một lớp vỏ 
(kín). Các hạt nhân có lớp vỏ kín sẽ ổn định nhất. 


Thành công của mô hình này là giải thích được tính bền của các hạt nhân trên 
đây khi cho rằng các hạt nhân do có vỏ tương tự vỏ bão hoà e như ở các khí trơ. 


§2. SƠ LƯỢC VỀ SỰ PHÓNG XẠ HẠT NHÂN 


2.1. Tính phóng xạ tự nhiên 
T 
Tính phóng xq tự nhiên là khả năng của các chất chứa các nguyên tố 
xác định, không cần tác động bên ngoài, tự phát ra bức xạ không nhìn 
thấy uới thành phần phức tạp. 
Hiện tượng này được nhà bác học Pháp là Henri Beckơren phát hiện ra vào 
1896. Bà Mari Quyri tiến hành nghiên cứu có hệ thống cơ sở của sự phóng xạ. 


2.2. Thành phần của tia phóng xạ 

Bức xạ do các tia phóng xạ phát ra có thành phần phức tạp. Các kết 
quả nghiên cứu khẳng định bức xạ đó gồm: 

- Các hạt tích điện dương (+) gọi là hạt œ hay tia œ. Thực chất hạt œ 
là hạt nhân ;He*. Chùm hạt œ hơi bị lệch trong từ trường. 

- Các hạt tích điện âm (—) gọi là hạt Ø hay tia 3. Thực chất đó là 
chùm các e nên chùm hạt Ø bị lệch nhiều (mạnh) trong từ trường. 

— Các hạt trung hoà, gợi là hạt y hay tia z. Thực chất đó là dòng các 
photon hay các lượng tử, cùng bản chất với ánh sáng. Năng lượng các 
photon được xác định từ phương trình quen thuộc 
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ce=hv©v=e/h (VII.13) 

Các tia œ, đ, ykhác nhau về khả năng xuyên và gây ion hoá. Cụ thể: 

— Tia có năng suất xuyên cực đại là 7, cực tiểu là z. 

— Tìa có khả năng gây ion hoá cực đại là ø, cực tiểu là 7. 

Một điểm quan trọng cần lưu ý là sự phóng xạ là một quá trình nội 
hạt nhân. Điều này có nghĩa là quá trình phóng xạ không phụ thuộc 
dạng chất (nguyên chất hay hỗn hợp, loại hợp chất), không phụ thuộc 
vào trạng thái của chất, nhiệt độ, áp suất, từ trường, điện trường, ... Chỉ 
có thể tác động vào quá trình phóng xạ tự nhiên bằng cách làm thay đổi 
trạng thái hạt nhân như bắn hạt ngtron vào hạt nhân. 

Nguyên tố phóng xạ ở dạng hợp chất phát ra bức xạ chứa các tia œ, 
8. y; dạng đơn chất phát ra tia œ, hoặc / có thể kèm theo tia y. Rất hiếm 
trường hợp chỉ phát ra tia 7. 


2.3. Định luật chuyển đời 

Người ta quy ước gọi nguyên tố phóng xạ đầu tiên là nguyên tố mẹ. 
Sản phẩm phóng xạ của nguyên tố mẹ là một nguyên tố mới có thể có 
hay không có tính phóng xạ; nếu có tính phóng xạ thì được gọi là nguyên 
tổ con. 

Sự biến đổi các nguyên tố trong quá trình phóng xạ tuân theo một 
định luật, thường được gọi là định luật chuyển dời. 

Quá trình phóng xạ phát ra tia œ tạo thành nguyên tố mới dịch hai ô 
uề bên trdi nguyên tố mẹ trong bảng Menđêlêep. 

Quá trình đó được biểu diễn như sau: 


zX® >ø_„Ÿ2~® + ,He! (VII.14) 
(hạt ø) 
Sơ đồ trên cho thấy nguyên tố mới Y có số đơn vị điện tích hạt nhân 
kém 2 đơn vị so với điện tích hạt nhân của nguyên tố mẹ X; về khối 
lượng Ÿ kém X 4 đơn vị. 


Qua trình phóng xạ phát ra tra 8 tạo ra nguyên tố mới dịch một ô uễ 
bên phới nguyên tố mẹ, có cùng số khối như nguyên tố mẹ. 
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Sơ đồ biểu diễn quá trình đó là 
,X^ -> guuÝ^+e (VIL.15) 
(hạt Ø 

Từ sơ đồ đó ta thấy rằng nguyên tố mẹ bị mất 1e (từ hạt nhân chứ 
không phải từ vỏ nguyên tử!) nên nguyên tế mới có số đơn vị điện tích 
dương hạt nhân tăng thêm 1 đơn vị. Kết quả có sự chuyển dời vị trí của 
nguyên tố tạo thành về bên phải so với X. Số khối của Y không bị thay 
đối so với X, vẫn là A. 

Trong sự phân rã hạt nhân bhèm theo sự phát ra ta y hông có sự 
biến đổi nguyên tố mẹ uê mặt hoá học nhưng có sự thay đổi trạng thái 
năng lượng của hạt nhân. 

Bài tập áp dụng VII.3 

Hãy viết phương trình hoá học biểu diễn các quá trình phân rã hạt 
nhân sau đây theo định luật chuyển đời. 

saRa??° phóng xạ tạo ra tia ø. 


;¿K“° phóng xạ tạo ra tia 


Trẻ lời: 
saa?”5 - „Rn?? + ,He! (VH.16) 
(hạt ø) 
và 1 — ;oCa'9 + e (VII.17) 
(hạt Ø 


Các nội dung của định luật chuyển đời mà ta vừa xét thực chất là sự 
thể hiện của định luật bảo toàn số khối uà bảo toàn điện tích, hay tổng 
quát hơn là từ định luật bảo toàn vật chất. 


2.4, Các họ phóng xạ 


Trong sự phân rã phóng xạ, có một thực tế là kết quả phân rã phóng 
xạ nguyên tố mẹ được nguyên tố con; đến lượt nó, nguyên tố con lại phân 
rã phóng xạ tạo ra một nguyên tố tiếp theo cũng có tính phóng xạ; ... 
Như vậy ta có một dãy các nguyên tố phóng xạ kế tiếp nhau. Người ta 
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nói: có một họ phóng xg. Trong một họ phóng xạ, nguyên tố mẹ còn được 
gọi là nguyên tố gốc của họ phóng xạ. 


Cho đến nay đã biết có ba họ phóng xạ tự nhiên và một họ phóng xạ 
nhân tạo. 
Họ uran: „U®° là nguyên tố mẹ hay gốc của họ. Số khối của họ này 
có liên hệ 
A = án +2 với 51 <n < õð9 và nguyên (VII.18) 


Trong họ này có ;¿Ra??, „Rn?? (xem(VII.16)), ¿jPo”°. Họ này được 
kết thúc bằng đồng vị bền ;;Pb”®. 


Họ thori: Nguyên tố mẹ của họ này là ;ạTh?”. Số khối của các 
nguyên tố trong họ này liên hệ theo biểu thức: 
A = án với 52 <n< ð8 ; nguyên (VII.19) 
Nguyên tố cuối cùng của họ này là đồng vị bền ;;Pb””. 
Họ actini hay actini - uran: Nguyên tố gốc của họ là „U”°. Số 
khối của các nguyên tố trong họ thoả mãn liên hệ: 
A =án +3 với 51 <n < ð9 và nguyên (VII20) 
Kết thúc họ này cũng bằng một nguyên tố bền ;Pb”. 
Ba họ trên là các họ phóng xạ tự nhiên. 
Họ neptun: Họ này thu được bằng phương pháp nhân tạo. Họ này 


được gọi tên theo nguyên tố sjNp”°'. Trong dãy phóng xạ của họ này thấy 
có s;;U?33. Kết thúc họ này là đồng vị bền ;;B¡?9%. 

Ngoài các họ trên, còn có một số nguyên tố phóng xạ riêng lẻ như 
&“” (xem (VI19Ù)); ;;jRb"; ¿Sm”” (samar); ;Lu”Ê (lutem); ;;Re”ẽ 
(ren));... 

Hình VII.2 cho biết sự biến đổi phóng xạ từng họ trên. Trục tung cho 
biết số nơtron N, trục hoành cho biết số đơn vị điện tích dương hạt nhân Z. 

Số liệu ghi trên mỗi đoạn biến đối cho biết chu kì hay thời gian bán 
huỷ (xem phần 5ð) của nguyên tố đứng trước (trên). Kí hiệu viết tắt về 
thời gian là n: năm; ng: ngày; ph: phút; s: giây (second). 


240 


Từ hình VII.2 ta có thể biểu diễn chỉ tiết hơn trong liên hệ giữa các 
nguyên tố của dãy (họ) phóng xạ. Hình VII.3 biểu diễn họ uran tương 
ứng với hình VII.2(a). 


(œ) «œ) (c) 


E 
le 
® 
c= 
e 
+ 


BỊ £ØÐ 8ì 8Á Ø6 Ø Ø7 8 8 0) 9ì Ø Ø 91 62 
(d) 


HÌNH VII 2. Sự biển đổi của các họ phỏng vụ 
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HÌNH VII.3 Một số chỉ tiết của sự biến đổi phóng xạ họ uran 


Bài tập áp dụng VIL4 

Từ hình VII.3 cho biết: 

1) Quá trình biến đổi „U —› ;;Rn?? (VI21) 

đã bức xạ ra bao nhiêu hạt œ, B ? Tính cụ thể. 

2) Đồng vị bền của ;ạPb có thể được chỉ bằng kí hiệu nào? Đồng vị 
nào bền nhất? 

Từ ;;U”* biến đổi thành đồng vị nhẹ nhất trong các đồng vị của øPb 
đã bức xạ ra bao nhiêu hạt ơ. 2? Tính cụ thể. 
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Trả lời: 

1) Theo sơ đồ rút ra từ hình VII.3, quá trình biến đối (VII.21) đẩ bức 
xạ ra 4 hạt ø và 2 hạt Ø. 

Cụ thể: số khối đã biến đổi bằng 238 — 222 = 16. 

Số khối này ứng với tổng số khối của 4 hợt œ 

Do đó số đơn vị điện tích dương phải kèm theo là 4. 2 = 8. 

Thực tế đã có: 92 — 86 = 6. 

Vậy còn thiếu: 8 - 6 = 2. Để tạo ra được 2 đơn vị điện tích dương 
này, quá trình đó phải kèm theo sự bức xạ 2 đơn vị điện tích âm (—), 
nghĩa là phải bức xạ 2 hợøt Ø. 

2) Theo sơ đồ trong hình VII.3 ta có các đồng vị của chì là „„RaB?!" = 
;;Pb?!“; „RaD?!? = ;;Pb?!; ,RaG?* = ;¿Pb?, Bền nhất là đồng vị ;¿Pb?°Ê vì 
nó không bị biến đổi phóng xạ tiếp theo. 

Quá trình biến đổi ạ„U??® —› „Pb?95 « (VII.22) 

đã bức xạ ra 8ø, 6Ø. 


2.5. Định luật về sự phân rã phóng xạ 

Thực nghiệm xác nhận rằng các quá trình biến đổi phóng xạ, chẳng 
hạn biểu diễn như (VII.21), (VI.92) đều tuân theo định luật của phản 
ứng một chiêu bậc nhất uê mặt động hoá học. Sơ đỗ của một phần ứng 
một chiều bậc nhất: 

A — Sản phẩm (VIIL.33) 
Trong đó A là chất đầu hay chất tham gia phản ứng ® , 
Phương trình động học của phản ứng đó là: 


v=- ¬ = kía — x) (VH.24) 


Trong đó: v là tốc độ của phản ứng; 


') Phần Hoá học đại cương về lí thuyết của các quá trình hoá học (tập ID) sẽ xét 
kĩ hơn động học của phản ứng này. 
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„ là đạo hàm bậc nhất của nồng độ chất A theo thời gian 

phản ứng t; 

a là nồng độ chất A lúc bắt đầu phản ứng (t = 0); 

x là nồng độ chất A bị mất đi sau thời gian phản ứng t; 

(a — x) là nồng độ chất A có tại thời điểm đang xét; 

k là hằng'số tốc độ của phản ứng. 
Thực hiện các biến đổi toán học, cuối cùng ta thu được phương trình: 
a 


k ` 
t ° a-—x 


(VII.25a) 


Viết nó dưới dạng hàm mũ: 
(a—x) =a.e* (VII25b) 


Áp dụng các phương trình đó cho quá trình phân rã phóng xạ, ta 
thay các kí hiệu thích hợp như sau: 


k=4= chất (VI.26a) 
NE=N,e*=Nạe* (VII.26b) 


Trong đó: k hay 4 là hằng số tốc độ phân rã phóng xạ; 
Nụ là số hạt nhân phóng xạ gốc có ở thời điểm đầu (t = 0); 
N là số hạt nhân đó có tại thời điểm được xét; 
Một đại lượng quan trọng đối uới sự phân rã phóng xạ là chu bì bán huỷ”. 
Thời gian để lượng ban đầu (a hay Nạ) của chất phản ứng mất đi 
một nửa (a2 hay Nọg/3) được gọi là chu kì bán huỷ. 
Kí hiệu: tạ; hay r (đọc là thau). 
Thay N = Nạ/2 vào (VI.27a), đối In sang lg, ta có 
_ 0,693 


1 
= —Ìn2— tựạ¿= 
tựa 


(VII.27) 


' Đại lượng này còn có tên gọi là thời gian bán huỷ. Đối với sự phóng xạ, nó 
được gọi là chu kì bán rã hay thời gian bán rã. 
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Bài tập úp dụng VII.5 

Đồng vị phóng xạ ;;Ï''! được dùng trong nghiên cứu y học và chữa 
bệnh bướu cổ. Một mẫu thử ban đầu có 1,00 mg đồng vị đó. Sau 13,3 
ngày lượng iot đó còn lại 0,32 mg. : 


Tìm chu kì bán huỷ của ;¿Ï?!, 
Trẻ lời: 


(,;I'*') đầu 


1 
Th II.26a), ta có k= —] z 
P0000) la Q¿P*") cuối 


Thay số: 
"-... 
133 0,32 
0,693 0,698.138,3 _ 0,693.13,3 
Mlàg be S6 ic, S601 09 c2 I9 0U cm púgg 
vào S0 7222007-7:01005-+7 
0.32 


sai"! có chu kì bán huỷ tự; = 8,08 ngày. 

Quy luật động học của sự phân rã phóng xạ được ứng dụng nhiều 
trong khoa học và đời sống. Ta xét một ứng dụng quan trọng: Xóc định 
niên đại dựa uào hoá học phóng xạ. Áp dụng này dựa vào họ phóng xạ 
uran. Như vừa xét trong bài tập áp dụng VII.4, sản phẩm bền của sự 
phân rã phóng xạ ạ¿U?®là ;„„Pb?®, Tại thời gian điểm khảo sát, bằng một 
phương pháp nào đó — chẳng hạn phương pháp khối phổ - ta xác định 
được lượng U?*® và Pb?*® trong một mẫu nghiên cứu. Từ các số liệu đó 
tìm được thời gian cần để tạo ra lượng Pb*® này từ U”*%, Kết quả cho biết 
niên đại của mẫu khảo sát. 

Bài tập áp dụng VIL6 

Một mẫu đá chứa 17,4 g U?® và 1,45 ¿g Pb?®, Biết rằng chu kì bán 
huỷ của U“*® là 4,51. 10? năm. 

Mẫu đá tên tại được bao nhiêu năm rồi? 

A(uran) z m(uran) 


Trả lời: Từ liên hệ cơ bắn ——————ˆ 
A(chì) m(chì) 
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Ta có 
A(uran) =145 238 
A(chì) ' 906 
m (uran) z 1,68 (g) —> m(uran)„;„ = 19,0 (g) 
Từ (VII.27) ta có 
_ 0,693 _ 0,693 


m(uran) = m(chì). 


k —— (a) 
tra 4,B51.10 
Mặt khác 
5 2,303 Ns Ế 2,303. 19,08 @®) 


N t 517/40 
Kết hợp (a) với (b) tính được 
t=6,õ8. 10 năm. 


Tiếp theo ta xét việc xác định niên đại trong khảo cổ học dựa vào 

đồng vị phóng xạ cacbon 14. Đồng vị này bị phân rã theo phương trình. 
4C y ÉN +B (VII.28) 

Chu bì bán huỷ của C! bằng 5730 năm. Trong thiên nhiên C! được 

hình thành theo phương trình phản ứng: 
3N! + ạn! — ¿C1 + ,H'! (VII.29) 

Vì C“ được hình thành ở thượng tầng khí quyển theo một tốc độ 
hằng định và lại bị phân huỷ theo một tốc độ hằng định khác nên trong 
khí quyển có một lượng nhỏ '*CO, cũng hằng định. Thực vật dùng một 
lượng '“CO; trong quang hợp. Do đó cũng có một lượng nhỏ nhưng hằng 
định “C trong cơ thể động, thực vật sống. Khi động hay thực vật chết đi, 
lượng “C này thoát dần ra ngoài nên lượng '“C có trong cơ thể chết giảm 
đều đặn theo thời gian trôi qua. Vậy từ lượng '“C còn lại trong xác chết 
ta có thể tính được khoảng thời gian kể từ lúc sinh vật này chết. tức là 
xác định được khoảng thời gian hình thành di vật khảo sát. Người ta đã 
xác định được frong khí quyển, trong mỗi cơ thể động thực uật đang 
sông, cứ 1 giãy trong Ig cacbon có 15,3 phân huỷ của '*C. Chu kì bán 
huỷ của “C là 5730 năm. Số phân huỷ “C tại thời điểm t là R tỉ lệ uới sổ 
hạt nhân !“C có tại thời điểm đó (là N). 
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1Ô N t N t R 
t=—Ình=s=._”_{† —° =_ 12 _In—°® 1.30 
kN 0693 `N 0693 R lao 
Trong đó Rạ = 15,3 phân huỷ “C trong một giây với 1,0g cacbon.” 
Biến đổi thích hợp, ta có phương trình xác định thời gian t để cổ vật hay 
hoá thạch (chứa '“C) là: 
5730, 15,3 (VIL31) 


t= ———lÌn—— -›t- 19,04581. lg—— 
0,693 77R 5 h ˆ (năm) 


Bài tập áp dụng VII.7 

Một mẩu than lấy được từ hang động của người Pôlinexian cổ đại tại 
Ha oai có tốc độ phân huỷ “C là 13,6 (tính với 1,0 g cacbon trong một 
giây). Hãy cho biết niên đại của mẩu than đó. 

Trẻ lời: Từ (VI.31) ta tính được: 


~ 19,04581.1g 15zŠ 874 (năm) 
138,6 


Có thể nói người Pôlinexian cổ đến Ha Oai vào khoảng năm 1010 
(sau Công nguyên). 


2.6. Độ phóng xạ 

Các sản phẩm của sự phân rã hạt nhân bay ra với vận tốc lớn. Trên 
đường đi, nếu gặp vật chắn, sản phẩm đó sẽ gây ra biến đổi. Tác động 
của bức xạ càng lớn nếu số phân rã xảy ra trong một đơn vị thời gian 
càng lớn. 

Độ phóng xạ A của một mẫu phóng xạ bằng số phân rã trong một 
đơn u‡ thời gian 
_|dN 


F (VH.32) 


dN là số phân rã xảy ra sau thời gian dt. 
Thực chất A là tốc độ phân rã của mẫu phóng xạ đang xét. 


°' Số liệu này có thể ghi với đơn vị 15,3 phân hủy. g1.sˆ, 
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Độ phóng xạ A được đo bằng curi. 1 curi là số phân rã do 1 gam radi 
tạo ra. 


Vì trong 1 g rađi có 3,7. 102 phân rã trong 1 giây. 
Vậy 1 curi ứng uới 3,7. 10! phân rõ trong 1 giây. 
Các đơn vị khác: 1mc (mIli cur1) = 10 curl. 

1 ;e (macro cur1) = 10 curi. 


(Còn có đơn vị Rdzơfo). 


2.7. Phóng xạ nhân tạo 


Phóng xạ nhân tạo được hiểu là hiện tượng dùng một loại hạt làm 
đạn bắn uào hạt nhân làm bia tạo ra hạt nhân mới cùng uới tia phóng 
xạ. Hiện tượng này được các nhà bác học Pháp là Iren uà Frederic jJôhiô 
Quyr:i phát hiện ra lần đầu tiên uào năm 1934. 


Dùng hạt ø làm đạn bắn vào các bia, tạo ra hiện tượng phóng xạ 
nhân tạo như sau: 


aB'? + ;He* — [N!*] ¬ ;NẺ +¿n' 
AI” + ;He! —> [¡ạP”] —> ;ạP”U + ạn' 
Mg”* + ;He* — [¡,Si?] — ¡„Sí” + ,nl, 
Đó là các quá trình sơ cấp. Tiếp đến là các qúa trình thứ cấp: 
;N* => cŒ” # 8' 
¡?? — „i59 + đ* 
91” = HNẠI”” + 8' 
Ø8! hay ,¡e° là pozitron, phần hạt của electron. 


Hiện tượng phóng xạ nhân tạo ngày càng có nhiều ứng dụng trong 
công nghệ và đời sống. 


Chẳng hạn: 
s;CO" + ạn` —» ;;Co? 
s:Co?? —> „N1? + Ø; hư= 1,25 MeV 
(MeV = 10 eV; đọc là mega — electron Von) 
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Bức xạ ÿ có năng lượng cao đó được dùng để chữa bệnh ung thư 
(thường nói: chiếu xạ coban), chụp ảnh; ... 

Như vậy trong hiện tượng phóng xạ nhân tạo thường bao gồm quá 
trình sơ cấp và thứ cấp. Quá trình sơ cấp tạo ra nguyên tố mới kém bền, 
nó trổ thành nguyên tố “mẹ” để tạo ra hiện tượng thứ cấp. 

Như vậy, muốn tạo ra phản ứng hạt nhân cần bắn phá (oanh tạc) hạt nhân 
bằng đạn là hạt ø, hoặc ndtron, hoặc proton,... Muốn đi vào được hạt nhân làm bìa, 
đạn cần có một tốc độ đủ lớn, đặc biệt khi đạn là hạt tích điện dương như proton, 
hạt ø. Để hạt có vận tốc cần thiết, người ta cho chúng đi qua các máy gia tốc. Hiện 
nay trên thế giới có một số ít trung tâm nghiên cứu hạt nhân có máy gia tốc đủ 


mạnh như Đupna (Nga thuộc Liên xô (cñ)), ; Becơlây (Mi): Cộng đồng châu Âu:... 


§3. ĐẠI CƯƠNG VỀ PHẲẢN ỨNG HẠT NHÂN 


3.1. Khái niệm 

Tương tác giữa họt nhân nguyên tử uới các hạt tạo ra nguyên tố mới 
được gọi là phản ứng hạt nhân. 

Phân ứng hạt nhân đầu tiên do Rơzơfo phát hiện vào năm 1919. 
Hiện nay có gần 1000 phản ứng hạt nhân đã được biết. 


Một phản ứng hạt nhân được biểu diễn đầy đủ như sau: 


Bia + Đạn — [ Hạt nhân trung gian ] -> Sản phẩm (VI33) 
Ví dụ: 
TN* + ;He* © [sF"] -> ;O” + ,H! (VII.34) 


Thực tế quy ước viết tắt một dãy kí hiệu từ trái sang phải: 
Bia (đạn, họt tạo thành) nguyên tố mới (VIL35) 
Ví dụ: Phản ứng (VII.34) được viết tắt theo (VII.35) là 
;N”" (œ, p) 0” 


Có thể viết gọn hơn nữa, gồm đạn uà hạt tạo thành. 


249 


tuân theo các định luật bảo toàn điện tích, số khối, năng lượng, ... 


3.2. Một số ví dụ 
Dưới đây, khi đề cập phản ứng chỉ nhắc đến đạn 
a) Các phản ứng gây ra bởi hạt œ: có thể gặp các phản ứng 
+ (œ, p): Ví dụ (VH.34). 
+ (œ,n): Ví dụ 
„Be? + ;He! —z [sC'?] + ạn! 


b) Các phản ứng gây ra bởi proton. Thường đề cập các phản ứng: 


+ (p, œ): Ví dụ 
aLiÊ + ,H! — [,Be”] — ;He! + ;He 
+(p,n): Ví dụ 
sÖ'!® + ¡H! -> [¿F'9] —> ;F"° + vn! 
e, Các phản ứng, gây ra bởi đơtron (,D?) thường gặp: 
+ (đ, p): Ví dụ 


DÊ + ,D? —¬ [;He1*] — ,H? (hay ,T)+,H' (VIL36) 


+ (d,n): Ví dụ 


¡D? + ,D? —› [;He*] — ;He? + „n' (VII.3?7) 


+ (d, œ): Ví dụ 
sLiÊ + ,D2 — [,Be°] — 2,He* 


(VII.36) và (VII.37) là hai phản ứng cơ sở cho các công trình thực 
nghiệm về phản ứng nhiệt hạch. 


Cũng như bất cứ phản ứng hoá học nào khác, phản ứng hạt nhân 


tổng quát là định luật bảo toàn vật chất. 
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hay 


§4. SỰ PHÂN HẠCH HẠT NHÂN 


4.1. Khái niệm 
Hiện tượng khi bắn uào một hạt nèo đó, chẳng hạn hạt œ, hạt nhân 
làm bia bị "uỡ ra" thành các mảnh, đó là sự phân hạch hạt nhân °, 


Tất cả các phản ứng hạt nhân vừa xét đều là sự phân hạch hạt nhân. 


4.2. Phản ứng phân hạch dây chuyền 


Ngoài trường hợp đã kể trên, phản ứng phân hạch hạt nhân còn xảy 
ra theo kiểu phản ứng dây chuyền. 


Có thể mô tả sơ lược một sự phân hạch hạt nhân theo kiểu dây 
chuyển như sau: cho nơtron chậm tác dụng với hạt nhân ;¿U”°. Do sự 
đoạt nơtron nên xuất hiện đồng vị ;;U??®. Đồng vị này kém bền, bị “vỡ” ra 
hai phần khác nhau về số khối và giải phóng ra 2 hay 3 nơtron. Những 
đồng vị đó lại kém bền vì có số nơtron vượt quá nhiều so với số proton, 
chúng phát ra tia Ø. Quá trình đó tiếp diễn cho tới lúc được đồng vị bền. 
Cần lưu ý từ một nơtron ban đầu, càng về sau số nơtron càng nhiều, sự 
phân hạch xảy ra với đồng thời nhiều hạt nhân hơn. Có thể minh hoạ 
dây chuyển trong phân hạch hạt nhân „;U?° bằng sơ đồ sau: 


Ngon @ @® Proton 


HÌNH VII4. Phản ứng phân chía hạt nhân gÙU°° 


® Năm 1938 Quyri và Savit phát hiện ra hiện tượng này qua thực nghiệm. 


Năm 1939. Ôtto Han và Straxơman Frit cũng quan sát thấy hiện tượng phân 
hạch hạt nhân. 
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Để phản ứng phân hạch hạt nhân có thể xây ra theo kiểu dây 
chuyển, nguyên liệu hạt nhân phải được tinh chế, phải có khối lượng tới 
hạn. Với ;;UÚ?$ khối lượng tới hạn vào cõ 900 —› 1000 g.” 

Có hai tình huống xảy ra phản ứng phân hạch dây chuyển hạt nhân: 

- Không điều khiển được. Được gọi là phản ứng kiểu thác. Tình 
huống này xảy ra khi bom nguyên tử hay bom A nổ. 

- Điều khiển được hay phần ứng có thể dừng. Đây là tình huông các 
phản ứng xảy ra trong lò phản ứng hay trên tàu phá băng nguyên tử, 
nhà máy điện nguyên tử, ... 

Các nguyên tổ gốc của các họ phóng xạ (xem §2 mục 2.4 ở trên) đều 
có thể cho phản ứng dây chuyển. 


§5. PHẢN ỨNG NHIỆT HẠCH 


Có một loại phản ứng ngược với các phản ứng phân hạch đã xét. Đó 
là các phản ứng tổng hợp hạt nhân. 

Các hạt nhân trước khi tham gia phản Úng này phải được nung 
nóng tới nhiệt độ rất cao. Do đó người ta gọi các phản ứng này là các 
phỏn ứng nhiệt hạch. 

Để các hạt nhân tiến lại gần nhau, thắng được lực đẩy culông cho 
phần ứng xảy ra, cần nhiệt độ tới khoảng 10 K. Tuy nhiên, có hiệu ứng 
đường hầm nên nhiệt độ có thể thấp hơn một ít so với nhiệt độ đó. 


Các phản ứng nhiệt hạch sau đây trường được đề cập: 


,H' +;T7? >,He!; AH =-19,8 MeV 
1D? + ;TẺ — ;He* + „n!; AH =_—17,6 MeV 
;LẾ + ,D? — 2;,He!; AH =-22,0 MeV 


"" Khi lượng ;;Ú?” này phân hạch dây chuyển, có một lượng khổng lổ năng 
lượng. khoảng 8.4. 10! J được giải phóng. Sức công phá của năng lượng đó 
tương đương với sức công phá của 20000 tân TNT. 
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Cần lưu ý các năng lượng kèm theo mỗi phản ứng ghi ở trên chỉ ứng với một 
hạt nhân. 

Trên thực tế cho tới nay các phản ứng nhiệt hạch xảy ra tự phát trong vũ trụ. 
Người ta cho rằng đó là nguồn năng lượng Mặt Trời cũng như một số thiên thể khác. 


§6. SƠ LƯỢC VỀ MỘT SỐ HẠT CƠ BẢN 


1. Photon 
Kí hiệu y, hạt trung hoà: 
Khối lượng m = 4U .— ù 
cẪẦ Àc 
Năng lượng e = hv 

e~ 3.0. 10° m/s (tốc độ ánh sáng trong chân không). 

Cần lưu ý khái niệm hạt photon là khái quát, mỗi photon có một năng lượng 
cxác định. ¬ 

Một số hạt sau đây được để cập thành cặp: hạt và phản hạt. 

2. a) Electron e còn được kí hiệu là B hay ”. 

b) Phản hạt của e là pozitron, e* hay *. 

3. a) Proton, p. 

b) Phản hạt của proton được kí hiệu là p, điện tích — 1. 

4. a) Nơtron n, là hạt trung hoà. 

b) Phần hạt của nơtron được kí hiệu là ñ.. Nó chỉ khác nơtron ở chiều của 
momen từ. 

5. a) Nơtrino, kí hiệu v, là hạt trung hoà, khối lượng xấp xỉ bằng 0. 

b) Phản hạt của nơtrino kí hiệu là Ÿ. Nó chỉ khác nơtrino ở sự định hướng 
của spin. 

Năng lượng hạt nhân là một trong những nguồn năng lượng có sức 
mạnh rất to lớn. Cùng với nhân loại tiến bộ, nhân dân Việt Nam luôn 
luôn phấn đấu vì một thế giới hoà bình không có vũ khí hạt nhân và sử 
dụng một cách có hiệu quả năng lượng hạt nhân vì Con Người. 
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TÓM TẮT CHƯƠNG VII 


Hạt nhân gồm proton 0à nơtron. 


Các đồng vị là các nguyên tử của cùng một nguyên tố mà hạt nhân 
có cùng số proton, khác số nơtron. 


Số khối A của một nguyên tử (của một nguyên tổ) bằng tổng số hạt 
proton và nơtron trong hạt nhân nguyên tử đó. 


Số đơn vị điện tích hạt nhân (là Z) bằng số hạt proton trong hạt 
nhân đó. 
Kí hiệu ;X^ hay 2X (VII.3) 


chỉ hạt nhân nguyên tử X có số khối A, số đơn vị điện tích Z. Nếu chỉ 
quan tâm đến số khối A thì viết: 


X hay ^X (ví dụ C' hay '?C) 


Tính phóng +xg tự nhiên là khỏ năng của các chất chứa các nguyên tổ 
xác định, không cần tác động bên ngoài, tự phát ra bức xạ không nhìn 
thấy uới thành phần phức tạp. 


Thành phần tia phóng xạ tự nhiên có: 
+ Hạt anpha, ø, là hạt nhân ;He! ; 
+ Hạt beta, Ø, là electron _;e? ; 


+ Hạt gamma, ÿ, là photon cả điện tích và khối lượng đều bằng 
không. 


Trong sự phóng xạ tự nhiên xảy ra một bước hay trực tiếp. chỉ bức 
xạ ra hoặc z (bức xạ ø) hoặc Ø (bức xạ Ø) cùng với 7. 
— Định luật chuyển dời 


Quá trình phóng xạ phút ra tia œ tạo thành nguyên tổ mới dịch hai ô 
uề bên trdi nguyên tố mẹ trong bảng Mendêlêep. 


it usaV9+ Hết (VII.14) 
(hạt ø) 
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Quá trình phóng xạ phát ra tia Ø tạo ra nguyên tố mới dịch một ô uề 

bên phải nguyên tổ mẹ, có cùng số khối như nguyên tổ mẹ. 
zXˆ — g.uÝ +6 (VII.15) 
(hạt Ø0 

Trong sự phân rã hạt nhân bhèm theo sự phát ra tia y không có sự 
biến đổi nguyên tố mẹ uề mặt hoá học nhưng có sự thay đổi trạng thái 
năng lượng của hạt nhân. 

Chi phối các phân ứng phóng xạ tự nhiên còn có định luật bảo toàn 
vật chất, cụ thể là bảo toàn số khối và bảo toàn điện tích. 

Cho đến nay đã biết có ba họ phóng xạ tự nhiên và một họ phóng xạ 
nhân tạo. 

Họ uran: sUÚ”°® là nguyên tố mẹ hay gốc của họ. Số khối của họ này 
có liên hệ 

A= án +2 với B1 <n< 59 và nguyên (VII.18) 

Trong họ này có ;¿Ra??, ;gRn?? (xem(VII.16)), ;Po”°. Họ này được 
kết thúc bằng đồng vị bền ;;Pb?. 

Họ thori: Nguyên tố mẹ của họ này là ạ¿Th?”. Số khối của các 
nguyên tố trong họ này liên hệ theo biểu thức: 

A = 4n với 52 <n < 58 ; nguyên (VII.19) 

Nguyên tố cuối cùng của họ này là đồng vị bền ;;Pb?9$, 

Họ actini hay actini - uran: Nguyên tố gốc của họ là s¿U””. Số 
khối của các nguyên tố trong họ thoả mãn liên hệ: 

A =án + 8 với 51 <n< 59 và nguyên (VII20) 

Kết thúc họ này cũng bằng một nguyên tố bền ;;Pb”””. 

Ba họ trên là các họ phóng xạ tự nhiên. 

Họ neptun: Họ này thu được bằng phương pháp nhân tạo, được gọi 
tên theo nguyên tố ;ạjNp?“. Trong dãy phóng xạ của họ này thấy có 
s;U””. Kết thúc họ này là đồng vị bền ;;Bi?°®. 

Ngoài các họ trên, còn có một số nguyên tố phóng xạ riêng lẻ như 
¡¿K”” (xem (VI.19Đ)); ;;Rb"”; ¿„Sm'?: „„Uu”9: „Re... 
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Phản ứng từ các hạt nhân nhẹ tạo ra một hạt nhân mới nặng hơn là 
phản ứng nhiệt hạt nhân. 


Các hạt nhân trước khi tham gia phản ứng này phải được nung 
nóng tới nhiệt độ rất cao. Do đó người ta gọi các phản ứng này là các 
phản ứng nhiệt hạch. 


Khi phản ứng xảy ra có một lượng khổng lỗ năng lượng được giải 
phóng 


Víidụ: ;H!+ ¡T° > ;He!; AH =- 19,8 MeV 


Hiện tượng phóng xạ nhân tạo ngày càng có nhiều ứng dụng trong 
công nghệ và đời sống. 


Chẳng hạn: 
„;CoŠ° + ạn! —y ;;Co?9 
sCo?? —> „¿Ni? + Ø; hv= 1,25 MeV 


Bức xạ ÿ có năng lượng cao đó được dùng để chữa bệnh ung thư 
(thường nói: chiếu xạ coban), chụp ảnh; ... 


Như vậy trong hiện tượng phóng xạ nhân tạo thường bao gồm quá 
trình sơ cấp và thứ cấp. Quá trình sơ cấp tạo ra nguyên tố mới kém bền, 


A4 


nó trở thành nguyên tố “mẹ” để tạo ra hiện tượng thứ cấp. 
Độ hụt khôi uò năng lượng liên kết hạt nhân: 
Kí hiệu khối lượng 1 proton là m,, 1 nơtron là mụ. 


Một hạt nhân có Z hạt proton, N hạt ndtron. Vậy theo lí thuyết ta 
tính được khối lượng của hạt nhân đó bằng: 


Zm, + Nm, (VH.6) 
Đây là khối lượng các nucleon trong hạt nhân. 
Phép đo chính xác bằng thực nghiệm cho biết khối lượng của hạt 
nhân đó, kí hiệu là: 
;mha 


So sánh hai khối lượng hạt nhân trên, trong bất cứ trường hợp nào 
cũng có kết quả. 


Zm, + Nm,> „mộ, (VII.7) 
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Vậy khối lượng đo được của một hạt nhân luôn luôn nhỏ hơn tổng 
khối lượng các nacleon của chính hạt nhân đó. 

Hiệu số của hai khối lượng trên được gọi là độ hụt khối Am (Nếu gọi 
đầy đủ phải là độ hụt khối lượng). Vậy: 

Am = Zm, + Nm,ạ — „im (VI.8) 

Vậy sự hình thành một hạt nhân mới từ các nucleon là một qud 
trình giải phóng năng lượng. 

Theo định luật Anhxtanh E= mc? (VIL9) 

Do đó AB = c Am (VII10) 

AE là năng lượng được giải phóng trong sự hình thành một hạt nhân 
kèm theo độ hụt khối Am. Ngược lại, khi phá vỡ hạt nhân đó (tất nhiên 
trong cùng điều kiện như khi hình thành hạt nhân) ta phải tiêu tốn 
năng lượng chính bằng AE. 

Vậy AE đặc trưng cho sự ổn định (bên uững) của hạt nhân, AE được 
gọi là năng lượng liên bết hạt nhân. 

Một hạt nhân có AE lớn — tức Am lớn - hạt nhân đó sẽ bền vững. 


Động học của sự phân rã tự nhiên hạt nhân: 


A Sản phẩm (VII23) 
Phương trình động học: 
1, N 
4=-m— H26 
LƠ N (VI.26a) 
NEN,e*+= Nge*" (VII.26b) 


Trong đó: k hay 4 là hằng số tốc độ phân rã phóng xạ: 
N¿ là số hạt nhân phóng xạ gốc có ở thời điểm đầu (t = 0); 
N là số hạt nhân đó có tại thời điểm được xét: 


Một đại lượng quan trọng đối uới sự phân rã phóng +xq là chu bì bán 
huy? 


' Đại lượng này còn có tên gọi là thời gian bán huỷ. Đôi với sự phóng xạ, nó 
được gọi là chu kì bán rã hay thời gian bán rã. 
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Thời gian để lượng ban đầu (a hay Nạ của chất phản ứng mất đi 
một nửa (a2 hay Nạ12) được gọi là chu kì bán huỷ. 
Kí hiệu: f,,; hay r (đọc là thau). 
Thay N = Nạ/2 vào (VI.97a). đổi In sang lg, ta có 
0,698 


Ta cá an (VIL27) 
1⁄2 k 


Bài tập úp dụng VII.ã 


Đồng vị phóng xạ ;¿Ï'!' được dùng trong nghiên cứu y học và chữa 
bệnh bướu cổ. Một mẫu thử ban đầu có 1,00 mg đồng vị đó. Sau 13,3 
ngày lượng tot đó còn lại 0,32 mg. 


Tìm chu kì bán huỷ của ;;Ïl'°!, 


Trẻ lời: 
Theo (VIL26a), ta có k= Ìịp (nỬ_ đầu 
t (¿;Ï )cuối 
Thay số: 
= —L In1L00 
13.3 "0,32 
0,693 _ 0,693.13,3 _ 0,693.13,3 
Nông (to = 2 HE A4 8c ch A0 
xưng: ¡, L00 114 
0.32 


saÏ!*" có chu kì bán huỷ t,„ = 8,08 ngày. 

Độ phóng xạ 

Độ phóng xạ A của một mẫu phóng xạ bằng số phân rã trong một 
đơn vị thời gian 
dN 
E 


đN là số phân rã xây ra sau thời gian dt. 


(VI.32) 


Thực chất A là tốc độ phân rã của mẫu phóng xạ đang xét. 


Độ phóng xạ A được đo bằng curi. 1 curi là sô phân rã do 1 gam radh 
tạo ra. 
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Vì trong 1 g rađi có 3,7. 10!' phân rã trong 1 giây. 
Vậy 1 curi ứng uới 3,7. 10'° phân rã trong 1 giây. 
Các đơn vị khác: 1mc (mili cur1) = 10 curi. 


1 e (miero curi) = 105 curi. 
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BÀI TẬP 


VIỊI.1. Tìm số proton, nơtron, electron có trong: 

a) Fe°, Fe?', Fe°", 

b)N3,N?2,N'LJMN),N'N2,NẺ,N*,N". 
VIL2. Dựa vào bản chất hạt œ và B, hãy giải thích định luật chuyển dời 

trong sự biến đối phóng xạ (còn gọi là định luật Fajan — Xođi). 

VII.3. Hạt nhân ;;Br®° có thể biến đối bằng cách: 

a) Bức xạ 1 e; 

b) Bức xạ 1 pozitron; 

©) Đoạt 1 e. 


Hãy viết phương trình phản ứng tạo thành nguyên tố mới ở mỗi 
trường hợp trên. 


VII.4. Hạt nhân ;oTh?” bức xạ hiên tiếp 2e tạo ra một đồng vị uran. Hãy 
viết phương trình cho quá trình đó. 


VILð5. Viết đầy đủ phương trình phản ứng hạt nhân sau đây (có giải 
thích cần thiết ở mỗi trường hợp). 


a) ¡ạP”? -> ? + ;e? 
b) ,;K“ —> „„Ca® + 
€) sPo?!" — ,„Pb?° + ? 
đ) gF —y ? + se? 
e) ¡Na”? —> ;e° +? 
Ð ;Mg” — ;e°+? 
8) u;CÍ'U —> jgÂr? + 9 
h) ¿Pu? — ;;Ú?* + ? 
VIL.6. Đồng vị ;¿Po?” có thể bị phân huỷ theo ba cách: 


a) Đoạt 1e; b) Bức xạ 1 pozitron; c) Bức xạ 1 hạt ơ. 
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Hãy viết phương trình cho mỗi trường hợp đó. 
VII.7. Sau 8,5 ngày một mẫu 45 ;ø asRn”” 
Tụ; = 3,8 ngày? 


còn lại bao nhiêu, nếu biết 


VII8. Một mẫu Co®° ban đầu có 0,30 mg, sau 1,40 năm còn lại 0,25 mg. 
Tìm chu kì bán rã của Co??, 

VII.9. Xesi — 137 là một đồng vị thường có trong lò phản ứng hạt nhân. 
Chu kì bán rã của Ce!” bằng 30,2 năm. Ce!!” là một trong các đồng 
vị bị phát tán mạnh nhiều vùng tại châu Âu sau tai nạn hạt nhân 
Trecnôbưn. Sau bao lâu lượng chất độc này còn 1,0% kể từ lúc tai 
nạn xây ra? 

VIL,10. Một trong những nguồn cơ bản của đồng vị phóng xạ K“ trong 
cơ thể người là xương. Tính chu kì bán rã của K“°, biết rằng sau 4,5 
năm lượng đồng vị này còn lại 7,0%. 

VII.11. Một mẫu đá chứa 13,2 g U® và 3,42 ø Pb”°. Chu kì bán rã 
của U^* là 4,51.10° năm. Hãy tính tuổi mẫu đá đó. 

VII.12. Một mẫu than củi tìm thấy trong một động ở Laseo (Pháp) có 
2,4 phân huỷ trong một phút tính cho một gam. Giả thiết nó là 
phần còn lại của một mẩu than đã được hoạ sĩ tạo ra và dùng để 
vẽ tranh trên thành hang động này. Hoạ sĩ đó tạo ra màu than 
này vào năm nào? 

VII.13. Tìm niên đại của một mẩu than có tốc độ phân huỷ 11,2 lần 
trong 1 giây cho 1 gam. 

VII.14. Khối lượng đo được của một hạt nhân đồng vị oxi là 15,99053. 
Tìm năng lượng liên kết cho 1 nucleon. 
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Chương VIII 
ĐẠI CƯƠNG VỀ LIÊN KẾT HOÁ HỌC 


Mở đầu - 

Một trong những vấn đề lớn nhất của Hoá học mọi thời đại là bản 
chất của liên kết hoá học. 

Theo thời gian, cùng với sự phát triển của khoa học kĩ thuật nói 
chung, Hoá học nói riêng, vấn đề này dần được sáng tỏ. 


Chương này dành cho ba vấn để chính: 
1. Một số vấn đề chung. 
2. Liên kết ion. 
3. Một số vấn đề về công thức hoá học và hình học phân tử. 


Đó là những vấn để cơ bản cần được thực hiện đẩy đủ trong cả 
chương trình 1 và 1', 

Mục tiêu 

Về nội dung: Trả lời được câu hỏi 

1. Liên kết hoá học có những đặc trưng chủ yếu nào? 

2. Thế nào là liên kết cộng hoá trị, liên kết ion? 

3. Xét tương đối chỉ tiết liên kết ion cần có những nội dung nào? 

4. Công thức cấu tạo Lewis là gì? Cách viết công thức này như thế nào ? 

5. Hình học phân tử là gì ? Mô hình VSEPR giải quyết vấn đề hình 
học phân tử như thể nào ? 

Vê nhận thức luận: 

Thông qua sự phát triển của các thuyết về liên kết hoá học. người 
học thấy được quy luật phát triển của nhận thức từ đơn giản đến phức 
tạp, sự xoáy trôn ốc trong sự phát triển các thuyết. 
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§1. MỞ ĐẦU 


1.1. Liên kết hoá học 


Liên kết hoá học là một trong những vấn đề cơ bản của hoá học. 
Liên kết hoá học đã được xét đến từ trong các thuyết đơn giản. thô sơ 
thời cổ đại cho tới các thuyết hiện đại ngày nay. 


Ở mức độ đại cương, ta sẽ xét một số vấn đề chủ yếu về liên kết hoá học. 


1.9. Các đặc trưng của liên kết. Năng lượng liên kết 
1. Xét một cách tổng quát, liến kết có hai đặc trưng 
— Năng lượng liên kết; 


- Hình học phân tử, tức là độ dài liên kết và góc liên kết (được xét 
chi tiết ở mục §3 chương VITT này). 


9. Năng lượng liên kết 


Khi đề cập đến năng lượng là để cập đến một trong những vấn đề 
trọng yếu của hoá học nói chung và liên kết hoá học nói riêng. 

œ) Khúi niệm 

Năng lượng liên kết của một liên kết A — B là năng lương uừa đủ để 
phá uỡ liên hết đó (trong những điều kiện xác định, thường xét ở độ 
không tuyệt đối, viết tắt là 0K). 

Kí hiệu đầy đủ năng lượng liên kết A — B là E„_g; để cho gọn ta chỉ 
kí hiệu Bạp. 

Chẳng hạn, để phá vỡ liên kết H - H của phân tử H;. tạo ra 2 
nguyên tử H ở 0K, cần vừa đủ một năng lượng là 436 kdJ.mol'. 

Do đó năng lượng liên kết của H - H bằng 436 kjJ.mol'}. 

Có thể biểu diễn nội dung đó như sau: 

H;ạ-> 2H; Eạụ _= 436 kJ.mol''. Œ®) 


Ta biết rằng phân tử được tạo ra từ nguyên tử. Phân tử là hệ bền 
vững hơn các nguyên tử ban đầu. Năng lượng của phân tử thấp hơn 
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năng lượng hệ các nguyên tử ban đầu. Như vậy, quá trình hình thành 
phân tử từ nguyên tử kèm theo sự giải phóng năng lượng. Cụ thể với 
hiởro, ta có: 
2H—>H,: = — 436 kJ.mol'!, (Œ*) 

Như vậy hai quá trình trên ngược nhau về kết quả tạo ra dạng tổn 
tại của nguyên tố hidro, (*) tạo ra nguyên tử còn (**) tạo ra dạng phân 
tử. Hai quá trình đó cũng có dấu ngược nhau của năng lượng kèm theo: 

(*) có năng lượng cần cung cấp cho hệ, dấu +. 

(**) có năng lượng hệ giải phóng, dấu -. 

Vậy, theo khái niệm được thừa nhận ở trên, năng lượng liên bết luôn 
có dấu dương, Đạp > 0. 

b) Năng lượng liên kết trung bình 

Trong hoá học có nhiều trường hợp một phân tử có đồng thời nhiều 
liên kết, chẳng hạn CHỊ, có 4 liên kết C - H. 

Năng lượng liên kết xác định được, Ec_ ụ e 410 kJ.mol"' là năng 
lượng liên bết trung bình. 

Thực nghiệm cho biết, năng lượng liên kết C - H ở mỗi liên kết trong CH, như 


sau: 
CH, >CH; + H; Enh;c-H ~ 422,2 kj.mol'! 
CH; -› CH, + H; Eu.c-n z 367,8 kJ.mol'" 
CH, -› CH + H; Enc-n # ð14,1 kJ.mol'" 
CH->C+H: Ec-n * 334,4 kJ.mol'`. 


Số liệu trên thu được bằng phương pháp Nhiệt động lực hoá học. Độ chính xác 
của phương pháp này kém hơn so với phương pháp phổ. 
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BẢNG VIII 1 Năng lượng liên kết trung bình theo kJ.mol ' của một số 
liên bết phổ biến. 


L Năng lượng liên kết trung bình (kJ.mol !) 
—— mạ | 


C-H C-C C-O cC-N : Cc-5 
415 344 350 292 259 
C-F C-CI C-Br C-I F-EF 
441 328 276 240 158 
N-H O-H S-H 3-8 N-O 


Quy luật liên hệ giữa trị số năng lượng liên kết với mức độ bền của 
liên kết là: 


Năng lượng (trung bình) của liên kết càng lớn thì liên kết đó càng bên. 


Liên kết bền còn được gọi là liên kết mạnh, liên kết kém bền được 
gọi là liên kết yếu. 


Từ sô liệu bảng VHI.1 cho thấy liên kết giữa 2 nguyên tử nitơ tạo ra 
phân tử N;, N =N, là liên kết rất bền (liên kết mạnh). 


Các liên kết có năng lượng liên kết trung bình từ 200 kJ.mol'" trỏ 
lên được coi là các liên kết mạnh (bền). Nhóm còn lại được gọi là liên kết 
yếu (kém bền). 


Bài tập úp dụng VIIL1 
Dùng số liệu bảng VIII.1. hãy trả lời các câu hỏi sau: 


a) Nhận xét kết luận: Liên kết giữa 2 nguyên tử oxi là liên kết mạnh 
(bền). 


b) Tìm quy luật liên hệ giữa độ âm điện (của nguyên tổ) với năng 
lượng liên kết. 
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Trẻ lời: 
a) Kết luận đó không hoàn toàn đúng, vì chỉ liên kết O = O”? mới bền 
(mạnh), còn liên kết O — O là liên kết yếu. 


b) Có quy luật: 
Độ âm điện càng lớn, năng lượng liên kết càng lớn. liên kết càng 


bền. 
Dẫn chứng: Xét liên kết C — X, X là halogen 
X F €1 Br 1 
Độ âm điện °® 4.0 3.0 2,8 2, 
Bm»y 441 398 276 240 


§2. LIÊN KẾT CỘNG HOÁ TRỊ, LIÊN KẾT ION 


2.1. Quy tắc octet 

1. Các dạng liên kết hoá học 

Xét một cách đại cương, liên kết hoá học có bốn dạng: 

~ Liên kết cộng hoá trị (hay liên kết nguyên tử); 

— Liên kết ion (hay liên kết điện hoá trị); 

— Liên kết kim loại; 

— Liên kết hidro. tương tác Van đơ Van; gọi chung là tương tác yếu. 

Thực tê không có ranh giới rõ rệt giữa các dạng liên kết đó. Tuy 
nhiên, để thuận lợi khi xem xét, người ta vẫn đề cập riêng từng dạng đó, 
hai dang đầu thường đươc để cập đến nhiều hơn. 


Cách viết công thức O = O chì có nh chút quy ước, Khong thẻ cói trong Ó có 
:ên kết đôi theo quan mềm thông thường (xem thêm chương X). 


Xem bảng VI.6. 


2. Quy tắc octet 


Từ sự phân tích kết quả thực nghiệm và cấu tạo hoá học của các 
phân tử, năm 1916 nhà hoá học Côxen và Liuyxơ đưa ra nhận xét mà 
ngày nay được gọi là quy tắc octet (hay quy tắc bát tử): 


Khi tạo liên bết hoá học, các nguyên tử có xu hướng đạt tới cấu hình 
lớp ngoài cùng bên uững của nguyên tử khí trơ uới 6e. 


Cần lưu ý là quy tắc đó chỉ áp dụng được cho một số giới hạn các 
nguyên tố, chủ yếu là các nguyên tố chu kì 2. Quy tắc octet thể hiện 
trong từng dạng liên kết cụ thể, sẽ được đề cập trong phần này. 

2.1. Liên kết cộng hoá trị 

1. Thuyết Liuyxơ 

Năm 1916, Liuyxơ đưa ra giả thuyết cho rằng: 

Trong phân tử được tạo ra từ nguyên tử các nguyên tố phì kưn, liên 
hết hoá học giữa hai nguyên tử được thực hiện bởi cặp (đôi) e dùng 
chung, nhờ đó mà mỗi nguyên tử đều có được cấu hình lớp ngoài cùng 
bên uững của nguyên tử khí trơ uới 8e. 

Electron của mỗi nguyên tử có thể tham gia được liên kết là e hoá 
trị. Đôi e tạo liên kết phải có spin đối song. 

Ví dụ phân tử Cl; có liên kết giữa hai nguyên tử C] được thực hiện 
nhờ đôi e góp chung 

:CI.; : ƠI: Cl: hay CI: Cl; đôi e này là đôi e liên kết, được bí hiệu 
†\ hay Ì†: các e còn lại được gọi là e riêng. 


2. Phân loại liên kết cộng hoá trị 

Căn cứ vào vị trí đôi e dùng chung so với hạt nhân nguyên tử tham 
gia liên kết. người ta chia liên kết này thành hai loại. 

a) Liên kết cộng hoá trị không phân cực (hay không có cực): Đôi 
e dùng chung ở giữa khoảng cách hai hạt nhân nguyên tử. Đó là liên kết 
trong các phân tử đơn chất như Cl;, Br;,.., 
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b) Liên kết cộng hoá trị có cực (hay phân cực): Đôi e dùng chung 
lệch về phía nguyên tử của nguyên tố có tính phi kim mạnh hơn (hay có 
độ âm điện lớn hơn). 

Đó là liên kết hoá học trong các phân tử hợp chất như H;O, NHạ, 
GNH:: 


3. Tính định hướng không gian của liên kết cộng hoá trị 

Trong liên kết cộng hoá trị, đôi e dùng chung (hay đôi e liên kết) 
được phân bố ở khoảng không gian giữa hai hạt nhân tham gia liên kết. 
Do đó người ta nói liên bết cộng hoá trị có tính định hướng không gian. 

Cũng do đặc điểm này mà số nguyên tử liên kết với một nguyên tử 
cho trước bị hạn chế bởi hoá trị của nguyên tử đó. 

Chẳng hạn trong hợp chất giữa Cl với H, chỉ có 1 nguyên tử H liên 
kết với 1 nguyên tử Cl tạo thành HCl; không thể có nhiều hơn một 
nguyên tử hiđro liên kết với một nguyên tử clo. Đó là tính chất bão hoà 
của liên kết cộng hoá trị. 


Bài tập áp dụng VIII2 

Có các nguyên tổ H, F, Cl, Br, I. 

1) Hãy viết các công thức phân tử của các chất được tạo ra từ các 
nguyên tố đó. 

2) Trong các chất trên, chất nào thuộc loại liên kết không có cực, có 
cực? (có chỉ rõ vị trí đôi e liên kết trong mỗi chất). 


Trẻ lời: 

Kí hiệu nguyên tử halogen là X hoặc X'. 

1) Có các chất: 

Đơn chất: Hạ, X; (F;, Cl;, Brạ, Ï;) 

Hợp chất: HX (HF, HCI, HBr, HD) 

XX' ŒCI, FBr, FT, ClBr, CII, Br]) 

2) Phân tử không có cực: các đơn chất 

H:Hx^ 
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Phân tử có cực: các hợp chất 
H:XCt: halogen ở trên) 


X:X Ơ: halogen đứng trên halogen X` trong nhóm 
các halogen). 


Ghi chú: Tên gọi các hợp chất XX' tương tự tên gọi các hợp chất HX. 
Chang hạn FCI: florua clo:... 

1.3. Liên hết ion 

1. Thuyết Côxen 


Năm 1916. Côxen đưa ra giả thuyết: Trong phản ứng hoá học xúc 
định, các nguyên tử có xu hướng thu thêm e hay nhường bớt e để đạt tới 
câu hình e bên uững của nguyên tử khí trở uới 8e. Các nguyên tử đó trở 
thành ion, chúng hút nhau tạo ra hợp chất có liên kết ion. 


Ví dụ: 2C, {Ñk -+NaÐI 


Na - e — Na'; Cl + e —> CI; Na + CÌ —¬ NaCl 
Đê có 8 e ở lớp ngoài cùng, nguyên tử kim loại mất bớt số e vốn có ít 
ở vỏ hoá trị, trở thành ion dương: 
M°-e>M" (VIII.1) 
Thực tê thường gặp n = 1 (kim loại kiểm): n = 2 (kim loại kiểm thổ, 
7n, Fe. ...): các trường hợp khác ít gặp hơn như n = 3 (AI):... 
Trong lúc đó phi kim thu thêm e (do nguyên tử vốn đã có số e hoá trị 
nhiều) trở thành ion âm: 
X°+tne->X" (VHI.2) 
Thực tế, chủ yếu xảy ra trường hợp n = 1 (các nguyên tử của các 
nguyên tố halogen). Khi n > 2, các ion âm này ít có khả năng tồn tại do 
sự đẩy nhau giữa chúng làm cho hệ kém bền (Trong bảng VIII2. các ion 
này được đặt trong ngoặc đơn). 
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BẢNG VIII.2 Một số ion đơn nguyên tử của một số 
nguyên tố nhóm chính. 


NHÓM 


2. Một số đặc điểm của liên kết ion và hợp chất ion 


a) Lực liên kết 

Các ion tích điện trái dấu hút nhau. tạo ra hợp chất 1on. 

Lực liên kết trong hợp chất ion chủ vếu là /ựe tĩnh điện. 

b) Không có sự định hướng không gian 

Người ta cho rằng các ion có hình dạng quả cầu. Lực tĩnh điện mà 
lon tác dụng được phân bố đều về tất cả các phương. Như vậy lực tương 
tác tình điện giữa các ion không có sự định hướng không gian. 

Do đặc điểm trên. một ion được vây quanh bởi một sô ion tích điện 
trái dấu. Kết quả của sự tương tác đó tạo ra mạng tỉnh thê ion (xem 
chương XII). Trong mạng tỉnh thê này không thể nhận biết được từng 
phân tử riêng rẽ. Việc viết công thức hợp chất lon như ta thường dùng. 
chàng hạn NaCl. MgO. CaCl,..... chỉ là quy ước. Người ta gọi đó là công 
thức kinh nghiệm. 

Khi một hợp chất ›on bị hoà tan vào mệt dung môi. các !on cua nó bị sonvat 
hoá: nếu dung môi là H,O thì các ion bị hiđrat hoá. Như vậy ta cũng không thể 
nhận biệt từng phân tử hợp chất ion trong dung dịch. Mặt khác, trong chương VII 
ta đã thấy sự hình thành ion từ nguyên tử chỉ có thể xảy ra ở trạng thái khí. ở điểu 
kiện khác điều kiện bình thường. 

c) Sự trung hoà điện: Hợp chất ion. khi được viết dưới dạng công 
thức kinh nghiệm hay khi xét cả mạng tình thê. đều (rung hoà điện. 


Ví dụ MgC];, nếu xét ngay công thức này, ta thấy: 
MgC]; — Mg?”' + 2CI” 

Tổng các điện tích dương với điện tích âm bằng không, nghĩa là 
phân tử (được biểu diễn bằng công thức kinh nghiệm) trung hoà 
điện. Nếu xét trong cả mạng tỉnh thể MgCl; cũng có sự trung hoà 
điện như vậy. 


3. Năng lượng liên kết của phân tử hợp chất ion 

Năng lượng là yếu tố quyết định đối với một hệ hoá học nói chung, một phân tử 
nói riêng. Phân tử chỉ có thể tổn tại khi năng lượng ở trạng thái thấp nhất, tức là 
năng lượng cực tiểu. 

Dưới đây ta xét sơ lược về năng lượng liên kết của phân tử hợp chất ion. Để 
thuận lợi, công thức kinh nghiệm của hợp chất vẫn được sử dụng. Dạng hợp chất 
được xét là AB, halogenua của kim loại kiểm, )à loại hợp chất có tỉ lệ ion cao nhất 
trong liên kết tạo ra phân tử. 

lon dương hay cation của hợp chất có điện tích +eạ; ion âm hay anion có điện 
tích —eạ: kí hiệu chung của điện tích là eo. 


a) Xét khái quát 


Đ- 


Kh hai ion tiến lại gần nhau ở khoảng cách r, có lực hút tĩnh điện giữa chúng: 


t= (VIII.3) 


Tế 


Kí hiệu f, chỉ lực hút đó. 
Thế năng tương tác hút U, khi hai ion đó tiến từ œ đến r được tính theo biểu 
thức: 
r rt e e? 
UƯ, = Íf,ar = [Zœ K.- (VIIL4) 
Cũng ở khoảng cách r đó có lực đẩy giữa chúng. Theo Bocnơ ~ Lanđê, có thể 
biểu diễn gần đúng thế năng của tương tác đẩy U, theo hệ thức: 


B 
U,= — (VHI.ã) 


"n 


n là hệ sô đây Bocnơ, n phụ thuộc vào dạng ion như sau: 
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lon có vỏ khítrg He Ne Ar Kr Xe 
(VII.@ 
Trị sốn 5 7 9 10 12 


Theo (VIII.5), U¿ chỉ có ý nghĩa khi khoảng cách r đủ bé. 
Từ (VIILð) ta tính được lực đẩy fạ như sau: 
LÔ No: (VII.7) 


ĐÁ C 20 0. 
Œ 
dr 3 


Ở khoảng cách cân bằng rạ, lực đẩy f; và lực hút f, bằng nhau về giá trị tuyệt đối 


s = _ (VHL®8) 
r r1 
2# „n-1 
Từ đó có: B= S5 (VII.9) 


Đưa trị số rạ thay cho r và dùng (VIIIL.9) ta tính được: 


Ủy= — (VHI.10) 


U,=- Š* (VII.11) 
b 


Năng lượng tương tác tổng cộng trong phân tử AB ở rụ là: 
U, = Ủ; - Ủạ 


e 1 
Ư,=- —*> (1- —) (VHI.12) 
T, n 


ø 


Quan hệ giữa U,, U; và sự xuất hiện Uạ được minh hoạ trên hình VIIH.1. Trên 
hình này, U, là thể năng cực tiểu (thấp nhất). Đó là cực tiểu của đường cong U,.. 
Khoảng cách r, giữa hai hạt nhân để có được U, được gọi là khoảng cách cân bằng: 
có thể coi là độ dài liên kết vẽ mặt lí thuyết. Áp dụng các hệ thức trên có thể tính 
được năng lượng liên kết một số phân tử đơn giản dạng AB; kết quả thu được rất 
gần với kết quả của thực nghiệm (xem chương XI). 
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HỈNH VIII.]. Quan hệ giữa U„, U, và sự xuất hiện U, của phân tử ion halogenua kim loại 
kiêm AB. U,, : thế năng tương tác, tổng hợp của U„ U, 


Bảng VIII3. Năng lượng liên kết uù khoảng cách giữa các hạt nhân (dạ) 
của một số phân tử halogenua kim loại kiêm 


PHÂN TỬ đạp (Ä) Bạp (kJ.mol'`) 
LiF 1,520 572/7 
LiCI 2,029 480.7 
LiBr 2,170 422,2 
Lñ 2,392 338,6 
NaF 1,846 441.3 
NaCl 2,361 409.6 
NaBr 2,502 367.8 
Nai 2,712 296.8 
KF 2,139 493.2 
KCI 2.667 422.2 
KBr 2,821 380.4 
KI 2,048 321.9 
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Eap (kửj.mol””) 


2.4. Công thức cấu tạo Liuyxơ 

Mặc dù hiện nay đã có các thuyết hiện đại giải thích về liên kết hoá 
học, nhưng việc biểu diễn một cách trực quan gần đúng công thức cấu 
tạo của phân tử, giúp cho người đọc dễ dàng hình dung là một việc rất 
cần thiết. Mục này sẽ giúp giải quyết vấn đề đó. 

1. Công thức cấu tạo Liuyxơ 

Quy ước dùng một dấu chấm . để biểu thị một electron; hai đấu 
chấm : (hay..) hoặc một uạch — (hay |, \...) để chỉ một đôi electron trong 
nguyên tử hay phân tử. Công thức hoá học có dùng kí hiệu trên được gọi 
là công thức cấu tạo Liuyxơ (gọi tắt là công thức Liuyx). 

Ví dụ VHI.1: Các cách viết công thức Liuyxơ cho NHạ 


H H 
.. | 
:NH;; H:N:H; H-N -H; |NH; (hay NH, ) 
a) b) €) d) 


Thông thường, khi viết công thức Liuyxơ cho một hợp chất người ta 
ít chú ý đến sự lệch của đôi e liên kết về phía nguyên tử nào. Trong các 
cách viết trên, thực tế thường dùng c). 


Ví dụ VIIL2: Công thức Liuyxơ của một hợp chất ion, chẳng hạn 
NaC1 
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Na®: CỊ:©; (Na) (| hay Na”? |CIƑ: -- 
a) b) 
Cách b) thường hay được sử dụng. 


Bài tập úp dụng VHTIL3 
Hãy viết công thức Liuyxơ cho mỗi phân tử sau: 
a) Nitơ; b) Nước; c) Canxi clorua. 
Trả lời: a) :N =N:; H— Ô—H; (Ca?) (: ỞI: ^), 
Thực tế thường xét công thức Liuyxơ to các chất đơn giản, tuy 
nhiên cũng có trường hợp xét cả cho hợp chất hay ion phức. 


2. Một số khái niệm 

Để tiến tới viết cấu tạo Liuyxơ cho một công thức hoá học, ta hãy 
làm quen với một số khái niệm sau. 

a) Nguyên tử trung tâm uùò phối tử 


Trong một công thức hoá học, nguyên tử trung tâm là nguyên tử cần 
nhiêu nhất số e để tạo được octet cho lớp ngoài cùng của nó (hay nguyên 
tử có số oxi hoá cao nhất); các nguyên tử khác uà cả đôi electron riêng 
của nguyên tử trung tâm được gọi là phối tử. 


Ví dụ VIIL3: + Xét NH;: cấu tạo Liuyxơ là ÑH¿. 

Nguyên tử trung tâm là N; 

Phối tử gồm 3H và 1 đôi e riêng của nitơ (ở vỏ hoá trị). 

+ Xét HCN: cấu tạo Liuyxơ là H : C ::: NỊ 

Nguyên tử trung tâm là C; 

Phối tử gồm 1H, 1N (Ở đây C không có đôi e riêng ở vỏ hoá trị). 
b) Lõi nguyên tử 


Lõi của một nguyên tử (khi nguyên tử này là thành phần của một, 
công thức hoá học được xét) gồm hạt nhân uùà electron ở lớp trong. 


Ví dụ VIII.4: Xét lõi nguyên tử của các nguyên tử trong HƠCN. 


N: gồm hạt nhân và e trong: 1s”; 
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C: gồm hạt nhân và e trong: 1sŸ; 

H: chỉ gồm hạt nhân. Thực tế H thường được coi là trường hợp ngoại 
lệ, có thể không cần xét đến. 

c) Điện tích 

+) Điện tích lõi nguyên tử: là một số nguyên dương, có trị số bằng số 
e hoá trị vốn có của nguyên tử đó. 


Ví dụ VIII.5: Xét điện tích lõi của C,N, O, E. 
C:+4;N: +5; O: +6; F: +7. 
+) Điện tích hình thức của một nguyên tử: 


Trị số này được tính như sau: 


, P P S _Vt „ "Tổ xế 
Điện tích Điện tích Tổng số e _ PS Sễ 
TÔ T TA » 1| tạo liên kết 

hình thức =| lõi của đ|#isugc6c Tác 1L.13) 


h T1 VN Nn có nguyên tử 
của nguyên tử /j lnguyên tử j | nguyên tư ¡ 


| tham gia 
Hoặc 
/ Điện tích “Điện tích ì (Tổngsốe ì\ (Số liên kết 
hình thức =† lõi của -| riêngcủa |-| nguyên tử đó | (VIIIL14) 
¡của nguyên tử nguyên tử | Ì nguyên tử Ì Ì tham gia 


Ví dụ VIHI.6: Xác định điện tích hình thức của N trong: 
*)NH;; **) NH; 
*) Trong NH;: Từ cấu tạo Liuyxơ là : NHạ, ta thấy 
— Điện tích lõi của N là ð 
- Số e riêng của N là 2 
— Tổng số e tạo liên kết có N tham gia là 6 (hay có 3 liên kết) 
Vậy: 
lên tích ì 


YHUỢN  Jng-9—/6=8-#-8=0 
hình thức của Ñj 2 
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#*) Trong NH¿: Xét tương tự trên, lưu ý N không còn e riêng và N 
tham gia 4 liên kết với 4 H. Vậy: 
ty ni Ì=ife(wz1L tềi6i04ie 5p 
\ hình thức của Nj) 2 


Đây chính là điện tích của cả nhóm NH‡. 


3. Các bước để viết cấu tạo Liuyxơ 


Vấn đề được đặt ra là: Có một công thức hoá học, viết cấu tạo Liuyxơ 
cho công thức này, từ đó xét một sô vấn đề liên quan, chủ yếu là hình 
dạng của công thức đó. 


Để viết được đúng và nhanh cấu tạo Liuyxơ cho một công thức hoá 
học, ta nên theo thứ tự các bước sau. 


Để làm ví dụ ta xét HCN. 
Bước 1: Viết cấu tạo sơ bộ của công thức đó. 


Để thực hiện được bước này cần dựa vào hoá trị của các nguyên tử 
và giả thiết ban đầu chỉ có liên kết đơn được hình thành. 


Nếu chưa biết thứ tự liên kết giữa các nguyên tử, hãy dùng giả thiết 
để viết thứ tự đó. 
Ö đây ta có H:G:N (a) 


Bước 9: Tìm tổng số e hoá trị của các nguyên tử, quy ước dùng kí 
hiệu nị. 


+) Thông thường dựa vào cấu hình e của các nguyên tử. 

H: 1s” —> le; C: 1s” 2s” 2p? —> 4e; N: 1s? 2s? 2p3 —> 5e. 
Vậy n¡ =(1 +4+5)e= 10e. 
+) Nếu công thức đó là: 
— lon âm: 1 đơn vị điện tích âm được cộng thêm le vào tổng trên. 
— lon đương: 1 đơn vị điện tích dương trừ đi le từ tổng trên. 
HCN là phân tử trung hoà nên không áp dụng phần này. 
Bước 3: Tìm công thức Liuyxơ (gần đúng). 
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+) Tìm tổng số e đã tạo liên kết trong công thức đưa ra ở bước 1, ta 
kí hiệu là n;. Tìm số e còn lại, kí hiệu nạ từ 
nạ = nị — nạ @®) 
+) Lấy số e từ nạ để tạo octet cho nguyên tử âm điện nhất trong công 
thức sơ bộ (a). Tổng số e tạo được kí hiệu là nụ. 
Áp dụng cho HƠN: Theo (a), nạ = 4e; 
Vậy nạ = nạ — nạ = (10 — 4) e = 6e. 
Trong (a), N âm điện hơn C nên phải tạo octet cho N. Hiện nay N 
mới có 2e; nó cần 6e nữa mới có octet. Ở đây n„ = 6e. 
H:C:N : (c) 
Bước 4: Tìm công thức Liuyxở đúng 
+ Tìm số e còn lại, kí hiệu nạ = nạ - nạ (đ) 
~ Nếu n; = 0: Tính điện tích hình thức ở mỗi nguyên tử trong công 
thức vừa viết ở bước 3. 
~ Nếu n; # 0: Dùng số e này tạo octet cho nguyên tử trung tâm. 


Chú ý: Việc này chỉ được thực hiện khi nguyên tử trung tâm là 
nguyên tử của nguyên tố thuộc chu kì 3 trở đi. 


Sau đó tính lại điện tích hình thức cho mỗi nguyên tử trong công 
thức vừa viết. 


Áp dụng: với HƠN có nạ = nụ = 6e nên nạ = 0. 
Do đó tính điện tích hình thức cho các nguyên tử trong (c): 
H:1-1=0;:4-2=2;N=5-6-1=-2. 


+ Sau khi thực hiện như trên, nếu nguyên tử trung tâm là nguyên 
tử của nguyên tố chu kì 2 chưa đạt được octet, ta phải chuyển một hay 
một số đôi e riêng (ở nguyên tử âm điện hơn) thành đôi e liên kết, sao 
cho có được octet đối với nguyên tử trung tâm đót, 


Tính lại điện tích hình thức và kết luận. 


°' Việc chuyển đôi e riêng thành đôi e liên kết để trung hòa điện là chính. 
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Áp dụng: Từ (c) ta thấy nguyên tử trung tâm C còn thiếu 4e mới có 
được octet. Vậy ta phải chuyển 4e (hai đôi e) riêng của N thành 4e (hai 
đôi) liên kết: 


H:C:N >> H:C:N  H:C::N: 
“ À» bá 


(c) (e) (Ô 
Tính lại điện tích hình thức của các nguyên tử trong (Ô: 
H:1-1;C:4-4=0,N:ã-2-3=0. 
Kết luận: (Ð là công thức Liuyxơ cần tìm cho HCN. 
Bài tập áp dụng VIHI.4 
Tìm công thức Liuyxơ của PC]. 
Trả lời: Áp dụng các bước trên. Giả thiết có 
Có nụ = (7.3+ 5)e = 26e : (a) 
Từ (a), nạ = 6e; Vậy nạ = (26 —6)e = 20e 
Số e cần để tạo octet cho 3 CI là: + 
6e.3 = 18e = nụ 
nạ = nạ — nụ = (20 — 18)e = 2e. 
2e được điền vào P (vì P là nguyên tố chu kì 3). 
Từ (e) ta tính điện tích hình thức của 
P:5-2—3=0;Cl:7—6—1=0. `... .. 
Kết luận: (c) là công thức Liuyxơ của PCI;. t:CI:P:C]: 


4. Giả thuyết về sự cộng hưởng cấu tạo 


a) Trước hết ta áp dụng các bước đã nêu ở điểm 3 trên đây để tìm 
cấu tạo Liuyxơ của CO7”. 


+ Công thức giả định là 0:C:O0 (a) 
0 


+ Khi tính số e hoá trị. cần chú ý đây là một anion có điện tích —2: 
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nị = (6.3 +4.1 +9)e = 24” 
Từ (a) có nạ = 6e —> nạ = n¡ — nạ = (24 — 6)e = 18e 
+ Số e cần để tạo oetet cho 3 O là n,= 6e.3 = 18e 
Vậy n¿ = n; — nạ = 0. 
+ Tính điện tích hình thức cho từng nguyên LH 
tử trong b) Z 
C:4-3=+1;O:6—6—-1=-—1 ®) 
(có thể bỏ qua bước này) 
+ Từ (b) ta thấy C chưa có octet. Cần phải tạo octet cho C. Có 3 khả 
năng để thực hiện việc này, kí hiệu là dị, dạ, dạ. 


:0/10 10: *M..... 8... .- 
To) "- X.). 

đ, dạ dạ 
Tính điện tích hình thức trên mỗi nguyên tử: 
C:4—-4=0; O6—6-—1=-—1 (có2O); Ở:6=4—~2=0, 


Vậy 3 công thức Liuyxơ đó đêu đúng cho COÿ . 
b) Giả thuyết về sự cộng hưởng cấu tạo: 


+ Thực nghiệm cho biết CO? có cấu tạo 
phẳng, 3 nguyên tử oxi ở 3 đỉnh của tam giác  O 1202 LẠ) 


đều, góc OCO + 120°, 3 liên kết C-O có độ dài — ` X⁄<‡ai 
bằng nhau, là 131 pm. | xxx" 
120° , 120 


Để giải thích kết quả này, người ta giả 
thiết rằng đã có sự cộng hưởng giữa 3 cấu tạo 
d;, d;, dạ với nhau. Ba công thức Liuyxơ tương O 
đương nhau; chúng được gọi là các công thức 
cộng hưởng của COï-. 

Cần lưu ý đây chỉ là một giả thuyết, nó được dùng để giải thích sự việc là một 
công thức lại ứng với các cấu tạo Liuyxơ khác nhau, tương đương nhau. Do đó ở đây 
không có sự duy tâm như một số ý kiến phê phán. 
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Giả thuyết về sự cộng hưởng các cấu tạo có thể áp dụng cho các 
trường hợp khác nhau như NÓ;, SOƑ,PO?-, C;Hụ,.... 


e) Áp dụng giả thuyết này ta tính được điện tích trên mỗi nguyên tử 
oxi trong CO?” theo công thức: 


“Điện tích hình thức trên \ _ Điện tích toàn nhóm 


ñ men 1.15 
mỗi nguyên tử xác định | Số cấu tạo cộng hưởng li ) 
Cụ thể: 
(Điện tích hình thức trên mỗi nguyên tử oxi) = — : (VII.16) 


Kết quả này cho thấy: điện tích trong ion CO” không cố định trên 
một nguyên tử oxi nào, điện tích đó được phân bố cho các nguyên tử oxi 
trong nhóm. Người ta nói: có sự giỏi tod điện tích. 

Thực chất sự giải toả điện tích này là giỏi toả electron. 

Như chúng ta đã biết thuyết obitan phân tử (thuyết MO) là một 
trong các thuyết hiện đại nhất về liên kết hoá học. Khái niệm giải toả 
electron là một trong những khái niệm chủ đạo của MO. Với cách giải 
quyết vấn đề theo các cơ sở đã được đơn giản hoá rất nhiều, sự tìm cấu 
tạo Liuyxơ cho công thức hoá học cũng dẫn đến khái niệm hiện đại giải 
toả electron. Điều này góp phần khẳng định vai trò đáng chú ý của công 
thức cấu tạo Liuyxơ trong nghiên cứu và giảng dạy hoá học. 

đ) Bậc liên kết 

+) Thông thường chúng ta quan niệm: Bậc của một liên kết được xác 
định bằng tổng số các cặp electron tạo ra liên kết đó. 

Từ đó ta có: bậc bằng 1 đối với một liên kết đơn € - C; 

bậc bằng 2 đối với một liên kết đôi C = C; 
bậc bằng 3 đối với một liên kết ba C = C; 

+) Khi xét đến cấu tạo cộng hưởng thì: 

Bậc của một liên hết được chọn bằng tổng các bậc liên kết của liên 
kết đó trong các cấu tạo cộng hưởng chia cho số cấu tạo cộng hưởng. 

Áp dụng cho CO; : Chọn bất cứ một liên kết nào trong ba liên kết 
giữa C với O. ta đều thấy tổng bậc của liên kết đó là: 2 + 1 +1= 4. 
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Ta có 3 cấu tạo cộng hưởng (d;, đạ, d;). 
Vậy bậc của liên kết giữa C với O trong CO2 bằng: 

1 
“12 Œ) 

3 

Kết quả này cho thấy liên kết giữa C với O trong CO2” có bậc trung 
gian giữa liên kết đôi C = O (bằng 2) với liên kết đơn C — O (bằng 1). Trị 
số về độ dài liên kết phù hợp với kết quả đó: 

Liên kết C = O trong H;ạC = O bằng 121 pm, 

Liên kết C€ - O trong H;ạC - OH bằng 143 pm. Như trên đã biết, 
thực nghiệm xác định được độ dài liên kết giữa C với O trong CO" 
bằng 131 pm. 

Bài tập úp dụng VIII.5 

Hãy viết cấu tạo Liuyxơ cho NO;. (Chú ý trình bày rõ các bước, các 
cấu tạo cộng hưởng, xác định bậc liên kết giữa N với C). 

Trẻ lời: 

a) Các bước và kết quả: 


G32 


+) Giả thiết có: 0= n -0 (a) 
6) 
+) Tính: nị = (6.3 + õ + 1)e = 24e 
nạ = 6e —> nạ = (24 — 6)e = 18e 
nạ = 6e. 3= 18e; sả R 
nạ; = nạ — nạ = 0 0: N:O; ®) 
+) Phải tạo octet cho N; có 3 khả năng: s0, 
lầy NI ¡ cỗ NưỜi tổ ÔN tối 
SU œ } 0e si -° 
đị đ; đ 


+) Điện tích hình thức 

N:5-5=0; Q):6_-4-92=0; O:6—-6-— 1 =—1 (có 2 O). 

Vậy điện tích tổng cộng của cả nhóm là —1 + 0 = —1. 

Kết luận: d;, dạ, d; đều là cấu tạo Liuyxơ của NO;. 

b) Cấu tạo cộng hưởng: dạ, dạ, d; là ba cấu tạo tương ứng. Đó là ba 
cấu tạo cộng hưởng của NO; . 

e) Điện tích hình thức trên mỗi oxi; bậc liên kết: 

+) Điện tích: — h —> điện tích giải toả. 

4 1 


+) Bậc liên kết: 2+1+1=4-+ 2T =1. 


Khi tìm công thức cấu tạo Liuyxơ cho một công thức hoá học, cần lưu 
ý: Quy tắc octet chỉ áp dụng cho nguyên tử nguyên tố chu bì 2 (từ Là — 
Ne). Công thức Liuyxơ chỉ áp dụng chủ yếu cho các công thức hoá học 
đơn giản thông thường. 


§3. ĐẶC TRƯNG HÌNH HỌC CỦA PHÂN TỬ 


Ö mức độ đại cương ta có thể hình dung: một phân tử hình thành 
được là nhờ kết quả của tương tác giữa các hạt nhân và eleetron có trong 
phân tử đó. Phân tử chỉ tổn tại được khi tương tác đó dẫn đến một năng 
lượng hệ cực tiểu (năng lượng này của phân tử phải thấp hơn năng 
lượng của hệ ban đầu). Trong phân tử có sự phân bố vị trí tương đối giữa 
các hạt nhân nguyên tử nên có được hình dạng không gian của phân tử 
với độ dài liên kết và góc xác định. 

Dưới đây ta sẽ xét một số đặc điểm về các vấn đề trên. 

3.1. Độ dài liên kết 

1. Khái niệm 

Độ dài của một liên bết trong phân tử là khoảng cách giữa hai hạt 


nhân nguyên tử tạo ra liên kết đó khi phân tử ở trạng thái năng lương 
thấp nhất. 
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Hình VIIIL2 minh hoạ khái niệm trên trong trường hợp đơn giản 
nhất là phân tử có hai nguyên tử AB. 
Độ dài liên kết thường được kí hiệu là d. 


Phương pháp phổ vi sóng hay phương pháp nhiễu xạ electron 
thường được dùng để xác định độ dài liên kết. 


Trị số độ dài liên kết ở 
trong khoảng từ 0,74 Â (phân 
tử H,) đến 4,47 Â (phân tử CS,); 
thông thường trong khoảng 1,0 
- 9,0 Ä đối với liên kết giữa hai 
nguyên tử của các nguyên tố 
chu kì 2, 8, 4. 

Độ dài của một liên kết nào 
đó thường gần đúng là một hằng 
số trong các phân tử khác nhau. 
Chẳng hạn liên kết đơn C - C 
trong hầu hết các phân tử 
hiđrocacbon không liên hợp vào 
khoảng 1,B3 -> 1,B4 Ả. Trong 
CyH; (benzen) độ dài liên kết 
giữa hai nguyên tử cacbon cạnh 
nhau bằng 1,40. Trị số này nằm 


HÌNH VIIL2. Độ dài liên kết trong phân tử 
AB là du. R: Khoảng cách hai hạt nhân A, B 


trong khoảng độ dài một liên kết đơn C — € là 1,54 Ä và độ dài một liên 


kết đôi C = C là 1,34 Ä. 


Cần nhớ độ dài liên kết càng ngắn liên kết càng bền. 


2. Bán kính liên kết 


Từ các số liệu có thể thấy rằng độ dài iên kết dạ; xấp xỉ bằng (dụ sờlpc) 


với dạu, dạp là độ dài của liên kết A - A, B —B tương ứng. Chẳng hạn, coi 


Á là ƠI, B là C; đã biết dạ, a = 1,99Ä, vậy dọa = 2 (đc c‡ dạo) = s54 


+ 1,99) Ả, dc_cị ~ 1,765 Ả. Trị số thực nghiệm cho biết là dụ... = 1.766Ä. 
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Do đó người ta coi sa là bán kính liên kết bay bán kính cộng hoá 
trị rạ của nguyên tử A. 


Bảng VIII 4. Bán bính liên kết r của một số nguyên tổ 
(theo Pauling; biểu thị bằng Ä) 


Nguyên tố | —H C N là) F P § œ ĐI 
Liên kết 
030 0/7 070 066 064 110 10 09 114 149 
Đôi 06 060 056 080 100 094 089 104 123 
Ba 060 — 055 


Độ dài liên kết H - H đo được bằng 0,74 Â nhưng ở bảng trên rụ = 0,30 Ä 
chứ không phải rụ = Ta 0,37 Ả. Trị số rụ = 0,30 Ä giúp cho việc dự 
đoán đúng hơn độ dài liên kết giữa H với nguyên tử của nguyên tố khác. 

Khi hai nguyên tử A, B khác nhau về độ âm điện, độ dài hên kết dạp 
đo được nhỏ hơn trị số tổng (ra + rạì. 

Các trường hợp còn lại có thể dự đoán liên kết theo trị số độ dài 

đạp 2 (rạ + rg). (VHI.17) 


3.2. Góc liên kết 

Góc liên kết là góc tạo bởi hai nửa đường thẳng xuất phát từ một hạt 
nhân nguyên tử đi qua hai hạt nhân của hơi nguyên tử liên kết uới 
nguyên tử đó. 

Các trường hợp điển hình về góc liên kết theo định nghĩa trên là: 

- Phân tử thẳng, góc liên kết bằng 180° (2m); chẳng hạn C,H,, CO,, 


- Phân tử có góc, góc liên kết khác 1809, chẳng hạn BF; hay C;H, có 
góc 120°; H,O có góc 104,5°:.... 

- Phân tử tứ diện, góc liên kết bằng 109°28', chẳng hạn CH,,... 

Trong một số trường hợp, người ta chú ý đến góc được tạo ra từ 4 
nguyên tử hay 2 mặt phẳng, là góc nhị diện hay góc xoắn (hay góc vặn). 
Hình VIII.3 mô tả phân tử HạO; có góc nhị diện HOOH bằng 109 ã°, 
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HÌNH VIII.3. Độ dài và gác liên kết của phân tử H,O; 


3.38. Mô hình sự đẩy giữa các cặp electron vỏ hoá trị 

1. Mở đầu 

Giải thích và tiên đoán hình dạng, độ dài liên kết, góc liên kết của 
phân tử là một trong những vấn đề được quan tâm trong hoá học. Đã có 
một số thuyết. giải quyết vấn đề trên. Chúng ta sẽ xét một thuyết thường 


được áp dụng là mô hình sự đấy giữa các cặp electron uỏ hoá trị, hay 
thuyết VSEPR.® 


Xét về nguyên tắc, lực tương tác giữa các hạt nhân và các electron 
trong phân tử chủ yếu là tương tác tĩnh điện. 

Một cách đại cương, liên kết hoá học được chia thành hai dạng: liên 
kết ion, liên kết cộng hoá trị. Không có ranh giới rõ rệt giữa hai dạng 
liên kết này. 

lon vẫn được hình dung là hạt đối xứng cầu tích điện. Như vậy, lực 
tĩnh điện (hút hay đẩy) của mỗi ion là lực không định hướng, nghĩa là 
lực này tác dụng như nhau về mọi phía quanh lon đó. Liên kết ion được 
hình thành nhờ lực hút tĩnh điện của các ion tích điện trái dấu. Vậy, oề 
bản chất liên hết ion là liên hết bhông định hướng không gian. Do đó, ö 


' Thuyết này còn được gọi vắn tắt là thuyết tĩnh điện hoặc thuyết VSEPR (viết 
tắt của từ tiếng Anh: Valence Shell Electron Pair Repulsion). Để thuận lợi 
trong giảng dạy và học tập, chúng tôi để nghị dùng thuyết VSEPR. 
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các điều kiện thường xét, các hợp chất ion không tồn tại riêng lẻ từng 
phân tử mà tồn tại dưới dạng mạng tinh thể. Vì vậy ta không dặt vấn để 
xét hình dạng từng phân tử được tạo ra từ liên kết ion. Mạng tỉnh thể sẽ 
được xét ở phần sau. 

Ta xét liên kết cộng hoá trị. Theo quan niệm thông thường, mỗi liên 
kết cộng hoá trị giữa hai nguyên tử được tạo thành nhờ đôi electron liên 
bết hay đôi electron dùng chung. Đôi e liên kết được phân bố trong 
khoảng không gian giữa hai hạt nhân nguyên tử tạo ra liên kết đó. Như 
vậy. trái với liên kết lon, liên bết cộng hod trị lò liên kết có định hướng 
không gian. Như vậy, mỗi phân tử liên bết cộng hoá trị có hình dạng 
nhất định; hình dạng đó khác nhau ở các phân tử khác nhau. 

Từ cấu tạo nguyên tử, trừ nguyên tử hiđro, ở các nguyên tử khác sau 
khi góp chung e để tạo liên kết còn có e chưa liên kết hay e riêng. Chẳng 
hạn trong N ở NH¿. Chỉ xét vỏ hoá trị (lớp ngoài cùng) của N, ngoài 3 đôi 
e tạo liên kết với 3H, còn có 1 đôi e riêng. Dùng kí hiệu hai chấm (..) để 
chỉ đôi e đó, ta có công thức :NH; (NH;. HạN: hay NH,). Có thể đưa ra 
kết luận khái quát: 

Ở tỏ hoá trị của nguyên tử (trong phân tử liên kết cộng hoá trị) có 
đôi e liên bết uà đôi e riêng. Ề 

Quy ước kí hiệu: trong phân tử AX,, A là nguyên tử trung tâm, X là 
phối tủ; n là số phối tử X có trong AX,. Nếu ở A còn có m đôi e riêng, mỗi 
đôi được kí hiệu là E, lúc đó có kí hiệu AX,„E„. Vấn đề đặt ra là sự phân 
bô không gian giữa A với X, với E như thế nào? Nói cách khác phân tử 
AX,E„ có hình dạng ra sao? Mô hình sự đấy giữa các cặp e vở hoá trị sẽ 
trả lời câu hỏi lí thú này. 

Như đã đề cập ở §2 chương IV. để mô tả trạng thái chuyển động của 
1 e trong nguyên tử ta dùng hàm ÿ. Ỏ đây ta cũng dùng hàm sóng pxI, 
ự, để mô tả trạng thái chuyển động của một đôi e. Bình phương modun 
hàm pxi. | ự|”, cho biết mật độ xác suất tìm thấy đôi e này trong không 
gian giữa hai hạt nhân tham gia liên kết nếu đó là đôi e liên kết. hoặc 
quanh hạt nhân A nếu đó là đôi e riêng. Trị số -e| |? tỉ lệ với độ dày 
hay thưa của mây e tại điểm được xét. Như vậy, để dễ hình dung, ta 
cũng dùng hình ảnh mây e để mô tả chuyển động của đôi e trong phân 
tử. Nói cách khác mỗi cặp e có tương ứng một mây e. 
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Người ta hình dung nguyên tử trung tâm A có hình dạng một quả 
cầu. Tâm của quả cầu là hạt nhân nguyên tử A, vỏ quả cầu là lớp e 
ngoài cùng hay lớp e hoá trị. Mỗi mây e của một cặp e uỏ hoá trị chiếm 
một khoảng không gian trên một cầu đó. 


Như vậy, ở một mức độ nhất định, hình dạng của phân tử phụ thuộc 
vào khoảng không gian chiếm bởi mây e vỏ hoá trị của nguyên tử trung 
tâm A. Điều đó đồng nghĩa với sự khẳng định: Hình dạng phân tử phụ 
thuộc chủ yếu uào sự phân bố các cặp e hay các mây e uỏ hoá trị của 
nguyên tử A. 


2. Mô hình sự đẩy giữa các cặp e vỏ hoá trị (VSEPR) 


Để có sơ sở xét đoán sự phân bố mây e vỏ hoá trị. cần xác định quan 
hệ giữa các mây đó. 

Lần đầu tiên vào năm 1940, Xich .ỦJych, Poven dưa ra mô hình về 
quan hệ này; về sau các nhà bác học khác, trong đó có Gilexpi, bổ sung 
cho hoàn chỉnh hơn. Nội dung của mô hình VSEPR là: 


Các cặp e uỏ hoó trị được phân bố cách nhau tới mức xa nhất có thể 
được để có lực đẩy nhỏ nhất giữa chúng. 


Hình dạng phân tử được giải thích hay tiên đoán dựa vào mô hình 
trên được gọi là hình dạng theo mô hình sự đẩy giữa các cặp e vỏ hoá trị 
(VSEPR). Cần lưu ý ngay là mô hình trên là không áp dụng được cho các 
hợp chất phức của các nguyên tố kim loại chuyển tiếp có vỏ hoá trị d. 


Trước khi xét việc áp dụng mô hình trên. ta xét sự không tương 
đương giữa đôi e liên kết và đôi electron riêng. Đôi e liên kết chịu lực 
hút đồng thời của hai hạt nhân nguyên tử A và X tạo ra liên kết đó. 
Đôi e riêng chỉ chịu lực hút của hạt nhân A. Kết quả là đôi e riêng có 
mây e chiếm khoảng không gian rộng hơn khoảng không gian chiếm 
bởi mây e của đôi e liên kết. Hình VIII.4 sau đây minh họa sự không 
tương đương đó. 
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(a) ®) 


a) 4 đôi e liên kết tương đương nhau 
(b) 1 đôi e riêng chiếm không gian rộng hơn 3 đôi e liên kết 
HĨNH VIII.4. Sự không tương đương giữa đôi e riêng và đói e liên kết ở vỏ hoá trị 
Của ngHyên I trung tâm 


3. Hình dạng một số loại phân tử 

Xét một số trường hợp cơ bản, chủ yếu có liên kết đơn. 

a. AX, uới n = 2 >6 

Nguyên tử trung tâm A không có đôi e riêng. Sự phân bố các đôi e 
liên kết dẫn đến hình dạng phân tử tương ứng trong mỗi trường hợp từ 


n = 9 đến n = 6 được biểu diễn trong các hình tương ứng từ VIII5 đến 
VIII.9. 


Sự phân bố các đôi e liên kết cách nhau xa nhất có thể được, để lực 
đẩy giữa chúng nhỏ nhất. 


®) 


HÌNH \IIL5.n=2_ HÌNH VII6.n= 3 HÌNH VIIL7 n= 4 
Đường thẳng Tam giác Tử diện 
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Trong mỗi hình trên có hai cách biểu diễn: 

(a): Sự phân bố các mây e của các đôi e trên vỏ hoá trị (là vỏ hình 
cầu). 

(b): Hình dạng không gian của phân tử. Cụ thể: 

n=2: hai đôi e được phân bố trên đường thẳng. Phân tử thẳng, như 
BeH;. Góc liên kết XAX bằng 180° (hay 2). 

n=8: ba đôi e được phân bố trên ba đỉnh của tam giác đều. Phân tử 
có hình fam giác đều, phẳng. Góc XAX bằng 120°. Ví dụ: BE, AICI;,... 

n =4: bốn đôi e được phân bố ở bốn đỉnh tứ diện đều, tâm là A. Phân 
tử có hình £ diện đều. Góc XAX bằng 109°28'. Ví dụ: CH„, NH7,... 

Tiếp theo ta xét phân tử AX, với n = 5 


CI 


(a) œ) (c) 


HÌNH VII8. n = 5 


a) Sự phân bô 5 đôi e trên vỏ hoá trị mặt cầu 

b) Hình lưỡng tháp tam giác được tạo ra từ sự phân bố 5 đôi e 

c) Ví dụ minh hoạ: phân tử PCI, trong mặt phàng có góc CIPCI bằng 120° 

2 liên kết trục thẳng hàng, vuông góc với mặt phãng trên nên góc CIPCI bằng 90. 


Theo mô hình VSEPR, năm đôi e được phân bố trên mặt cầu vỏ hoá 
trị như sau: Ba đôi cùng với hạt nhân A ở trong 1 mặt phảng. ba đôi này 
ở ba đỉnh tam giác đều tâm A. Các liên kết được tạo ra trong mặt phẳng 
này được gọi là liên kết ngang. Hai đôi e còn lại được phân bố trên hai 
đầu của đoạn thẳng vuông góc với mặt phảng tam giác đều tại A. Hai 
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đôi e này tạo ra hai liên kết trục. Do sự phân bố đó nên độ dài liên kết 
ngang ngắn hơn độ dài liên kết trục. Hình VIII.8(a) mô tả sự sắp xếp đó 

Kết quả sự sắp xếp trên đưa tới một lưỡng tháp tam giác đáy chung 
là tam giác đều tâm A,. hai đỉnh là hai đôi e tạo ra hai liên kết trục. 
Hình VIII.8(b) mồ tả lưỡng tháp tam giác trên. 

Ví dụ minh hoạ trường hợp này là PCl; được nêu ra ở hình 
VIII.8(e). Liên kết ngang có độ dài bằng 202 pm. liên kết trục có độ dài 
bằng 214 pm. 

Tiếp theo ta xét phân tử AX,. 


(a) @®) LG) 


HÌNH V119 n =6 
a) Sự phân bổ 6 đôi e trên mặt cầu vỏ hoá trị 
b) Hình bát diện đều được tạo ra từ sự phân bô 6 đôi e 
e) Ví dụ minh hoạ : phân tử SF, 
Sáu đôi e của phân tử này được phân bố trên vỏ hoá trị của nguyên 
tử A ở sáu đỉnh của một hình bđ¿ điện đều được chỉ ra ở hình VIII.9(a) 
và VIII.9(b). Trong trường hợp này không có sự phân biệt giữa liên kết 
ngang với liên kết trục về độ dài. Ví dụ minh hoạ của trường hợp này là 
phân tử SF;¿. Trong phân tử này, góc giữa hai trục liên kết cạnh nhau 
bằng 90°. 
Bảng VIII.4 tổng kết các trường hợp cơ bản vừa xét ở trên. 
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BẰNG VIII.4. Hinh dạng không gian của các phân tử dạng AX, 
Uới n = 2 — 6. 


Hình dạng không gian 


Thẳng 


Tam giác đều 


3 

4 Tứ diện đều 

ỗ Lưỡng tháp 
tam giác 


œ 


Bát diện đều 


Bảng VIII.5 cung cấp thêm tư liệu để xét liên kết hoá học và hình 
dạng của một số phân tử. 
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Bảng VIII 5. Cấu hình e, số oxi hoá của một số nguyên tố 


II hHhẪLLTLTTI 
IšjiiltIr[r[I] L1 T1 


nirlETTTT] 
J7) 4-4 


HSIMIEI- ]c) 


H BiNEIIiIM 
LnÌ ImimIES 


[H]bhlbhllL] 
[HHithlthrHhTT] 


1nrimmmmnnn 
HỊị EthlbrhiinT | 


Trạng Số oxi Hợp chất 
thái hoá 


Ca bản 


Kích thích 


Cơ bản 


Kích thích +4 


Kích thích +6 SF. : SO; 
Cơ bản -1;*l HCI : HOCI 


Kích thích +3 CIF; ; HCIO, 


Kích thích +ỗ CIF;: HCIO; 


Kích thích HGIO, 


Cơ bản 


Kích thích +2 XeF, 
Kích thích +4 XeF, 
Kích thích +6 XeF¿. XeO; 
Kích thích +8 XeO, 


Trong thực tế ít gặp các phân tử dạng AX, với n> 7. 
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b. AX.E„ 

Nguyên tử trung tâm A vừa có n đôi e liên kết, vừa có m đôi e riêng 
(kí hiệu là E). Ở đây cần lưu ý sự không tương đương giữa mây e của đôi 
liên kết với đôi riêng; cụ thể là đôi e riêng có mây chiếm khoảng không 
gian rộng hơn. Do đó hai trường hợp AX, với AX,E„ có cùng số đôi e 
nhưng hình dạng hai phân tử đó không 
hoàn toàn giống nhau. Xét một số 
trường hợp thường gặp: 

* AX,E: 

Ba nguyên tử A, X, X không còn 
nằm trên cùng đường thẳng như trong 
trường hợp A%; (hình VIII.5). Lúc này 
phân tử có góc như được mỉnh hoạ ở : 
hình VHLI10. Để nghị bạn đọc giải HỈNH VIII 10. Phân từ AXE 
thích. Ví dụ: SnC1;, góc CISnCl z 120°. khốngh2ngilpRán (Mi b8ig66) 

* AX,E: 

Nguyên tử trung tâm A có tổng cộng 4 đôi e nhưng phân tử không có 
dạng tứ diện đều như AX, (CH,) mà có hình thép tam giác. Ví dụ điển 
hình là NHạ, góc HNH z> 107° (hình VIII.11). 

* AX,HB,: 

Nguyên tử trung tâm A cũng có 4 đôi e, nhưng do có 2 đôi e riêng 
nên hình dạng phân tử khác với AX, hay AX;E. Phân tử này có góc gần 
với góc tứ diện. 

Ví dụ: H;O có góc HOH z 104 (hình VIII.12). 


129 .Í. 
lltiIn. 
"S” 4 mm He I Ị 
4 ) 
1047 
1077 H 
HÌNH VINI.11. Tháp tam giác của HÌNH VIIL.12. Phân tử AX,E, có góc 

phân tủ NH, (dạng AX,E) (H,O, HOH x 104) 
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Bài tập áp dụng VIIL6 

Dùng mô hình VSEPR hãy dự đoán hình dạng phân tử AXE; (ví 
dụ HE). 

Trả lời Nguyên tử trung tâm A có 4 đôi e, 
nhưng chỉ 1 đôi liên kết, 3 đôi không liên kết. Do 
đó hình học của phân tử phụ thuộc liên kết A - X. 
Đây là phân tử thẳng. Ví dụ: HE. 


Xét các hệ mà nguyên tử trung tâm A có ð đôi e. 
Nếu AX; thì phân tử có hình lưỡng tháp tam 
giác (xem hình VIII.8). HF_ Phản tử thẳng 


Song sự có mặt của đôi e riêng sẽ làm biến 
đạng hình đó. 


bã ~ 
* AX,E: 
Sự phân bố E và 4 đôi e liên kết được môtá  XXŒ>A=<C?>x 
như hình trên. Kết quả phân tử có hình cới é) Và 
bập bênh. 
x X 


Ví dụ phân tử SF, ở hình VIII.13. : 
HÌNH VIIHI I3 Phản tử 
* AXB„ AX,E có hình cát bập bẻnh 


3 đôi e liên kết tạo 3 liên kết A - X: sự 
đẩy tương hỗ giữa 3 đôi e này với nhau và với 
2 đôi e không liên kết (F). kết quả tạo ra 
hình chữ T như được mình hoạ ở hình 
VIII.14. 

Ví dụ: CIE¿, HCIO;. 

Ta xét trường hợp hệ trong đó nguyên tử 


trung tâm A có 6 đôi e. T 


* AÄX;E: X 
4 trong ð đôi e liên kết được phân bô HINH VHTI 11 Phản từ AXE, 
có hình chữ T 


trong mặt phẳng: 1 đôi e liên kết còn lại được 
phân bô trên trục gần vuông góc với mặt phang trên. Do đó ã đôi e liên 
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kết (hay phần AX,) tạo ra hình ¿bóp uuông. Trong cấu tạo này. liên kết 
ngang và liên kết trục không tương đương hình học. Chẳng hạn trong 
BF; (xem hình VIIL15), liên kết trục có độ dài 169 pm còn liên kết 
ngang có độ dài tới 177 pm (hãy giải thích )). 


F 
85 
— 168pm .Í|e 
“/; Nà F«. 
“⁄ 
` 2 xe 
F F ⁄ 
177pm \_*|* lo F 
.Íị . 
B 
HÌNH VIII.15. Phân từ BIF, HÌNH VIII.16. Phân nừ XF, (dạng 
(dạng AX,E) hình tháp vuông AX,E.) hình vuông phẳng 


* AXjE,: 

Theo mô hình VSEPR, 2 đôi e riêng (E) được phân bố trans so với 4 
đôi e liên kết; mà 4 đôi e liên kết này được phân bố trong mặt phang tạo 
ra hình 0uông phẳng. Ví dụ: phân tử XeF, ở hình VHL16. 

Trên đây ta đề cập những trường hợp điển hình. 


Áp dụng mô hình VSEPR cũng giải thích được hình dạng của các hợp chất có 
liên kết bội (C,H,; C,H,:...); Độ âm điện của các nguyên tử là phối tử cũng có ảnh 
hưởng đến hình dạng phân tử. 


Hình dạng phân tử cũng gắn liền với tính chất hoá học của phân tử. 


3.4. Momen lưỡng cực 

Có sự liên hệ mật thiết giữa momen lưỡng cực với liên kết hoá học, 
cấu tạo, hình dạng của phân tử. 

1. Momen lưỡng cực của phân tử 


Phân tử bao gồm các hạt nhân mang điện tích dương (+) và electron 
mang điện tích âm (-). Trị số tổng cộng các điện tích dương đó bằng @. 
điện tích âm bằng - Q. Vì phân tử trung hoà điện nên Q = | - QI. Hai 
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trọng tâm của hai điện tích đó xác định vectơ f. giả thiết F hướng từ Q 
đến — Q (hình VHII.17). 
=———— 
HÌNH VIII 17. Xác định chiều của vectơ vị trí Ý 
giữa hai trung tâm điện tích của phản tứ 
Momen lưỡng cực của phân tử, kí hiệu là ñ, được định nghĩa như sau: 
ñzQr (VIII.18a) 
Như uậy momen lưỡng cực là một đại lượng uectơ, có chiều hướng từ 
điện tích dương (+) đến điện tích âm (—). Trị số hay độ lớn của ¡ù được 
biểu thị theo biểu thức: 
a=Qr (VHI.18b) 
Trong hệ SI, đơn u‡ của u là Cm (Culong. mét). 
Theo thói quen. người ta hay dùng đơn vị Đơbai, kí hiệu là D. Có 
liên hệ: 
1D >3.33.10? Cm. 
Nếu phân tử có u = 0. ta nói phân tử không phân cực. 
Chẳng hạn: H;. CO,, CH,, C¿H;¿.... 
Nếu phân tử có  z 0, ta nói phân tử đó phân cực. ¡ càng lớn phân tử 


phân cực càng nhiều. 


Bảng VIIT6. Trị số rmnomen lưỡng cực (theo D) của một số phân tử thường gặp 


PHÂN TỬ A PHÂN TỬ 4 
HCI 1.08 NH, 1.47 
HBr 0.79 NF; 0.24 

HI 0.38 C,H,OH 1.58 
H.O 1.84 C,H;C1 1.53 
H.S 0.78 C,H,NH, 1.60 
SO, 1,67 CạH,NO, 3.90 
NO, 0.39 C,H;CN 4.14 
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Momen lưỡng cực của phân tử thường được xác định bằng thực 
nghiệm, chẳng hạn theo phương pháp đo hằng số điện môi hay phương 
pháp phổ vi sóng. 

2. Momen liên kết 

Đối với phân tử 2 nguyên tử như HƠI, HI, momen lưỡng cực của 
phân tứ cũng chính là momen lưỡng cực của liên kết giữa 2 nguyên tử 
H—-CIhayH-L. 

Đối với phân tử từ 3 nguyên tử trở lên, phải phân biệt momen 
lưỡng cực của liên kết với momen lưỡng cực của phân tử. 

Momen lưỡng cực của liên kết được gọi tắt là momen liên bế. 

Xét phân tử 3 nguyên tử ABC. Có hai liên kết A - B và A - C. 

Hai momen liên kết tương ứng là ũ;, ñ;. Góc liên kết là ø. 

Momen lưỡng cực của phân tử là ñ có liên hệ với ñ,, ñ¿ (hình 
VIII.18). 


HÌNH VIIL.18. Liên hệ giữa momen lưỡng cực của phân tứ 
với các momen liên kết ly. Hạ 


Một cách rất gần đúng, áp dụng phương pháp cộng momen để tính 
momen lưỡng cực phân tử ø từ các momen liên kết ñ,, ñ;. Cần lưu ý 
đến chiều của momen liên kết. Chẳng hạn phân tử CO, là phân tử 
thẳng, lúc đó ta có: 

O~“—C—=0 

Kết quả cộng momen // = 0. 

Phép cộng momen áp dụng cho phân tử tứ diện CH, cũng cho kết 
quả thú vị. Tổng trị số 3 momen của 3 liên kết C - H bằng trị số nhưng 
ngược chiều momen liên kết của liên kết C - H còn lại. Kết quả cộng 
momen chở cả phân tử (CH, hay HCH;) là ¿= 0. 
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§4. TƯƠNG TÁC VAN ĐƠ VAN 


Thực nghiệm cho biết: giữa các phân tử có tương tác không kèm theo 
sự chuyển electron. năng lượng rất nhỏ (khoảng vài kJ.molr'). Van đơ 
Van là người để tâm nhiều nhất nghiên cứu tương tác này. Theo ông. 
tương tác này có bản chất tĩnh điện. bao gồm cả lực hút và lực đẩy. 


1.1. Ba thành phần của lực hút 


1. Lực định hướng 


Theo Kenxom. khi các phân tử bị phân cực ( z 0) tiến lại gần nhau. 
các đầu lưỡng cực trái dấu hút nhau. tạo ra sự định hướng tương đối 
giữa chúng sao cho hệ có năng lượng thấp. ở trạng thái bền. 


CĐ /- -ŒÐ ŒP 


HINH V11 19. Sự định hướng của các lưỡng cực 


Thế năng do lực định hướng tạo ra được tính theo hệ thức 
` PJTh 
3rˆkT 


Trong đó: là momen lưỡng cực. 


(VIII.19) 


k: hằng số Bônxơman. 
T: nhiệt độ (theo thang tuyệt đối Kenvin). 
r: được xác định ở hình VIII 19. 
Theo hệ thức trên. khi càng lớn thì lực định hướng có tác dụng 
càng mạnh. 
2. Lực cảm ứng 


Có thê hình dung một cách đơn giản sự xuất hiện lực cam ứng như 
sau: Phân tử thứ nhất không bị phân cực (= 0) ở cạnh phân tu thứ hai 
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phân cực ( z 0). Do tác dụng của điện trường tạo ra bởi lưỡng cực của 
phân tử thứ hai, phân tử thứ nhất cũng bị phân cực. Sự phân cực của 
phân tử thứ nhất được gọi là sự phân cực do cm ứng. Lúc đó các lưỡng 
cực lại có sự hút nhau bởi lực định hướng, trong trường hợp này gọi là 
lực cảm ứng. 


HINH VIII20. Sự phân cực do cảm ứng 


Theo Đơbal, lực định hướng đó tạo ra một thế năng cảm ứng: 


hàn (VIIL20) 
T 


Trong đó: /, r có ý nghĩa như trên; 

œ = hệ số phân cực. Trị số z của một số phân tử như sau: 
CO: 1,99. 10”'em3; HI: 5,4. 10 ?'emŠ;... 

Thực tế, lực cảm ứng thường rất nhỏ. 


3. Lực khuếch tán 

Lực này được Lơnđơn giải thích theo quan điểm Cơ học lượng tử: 
Trong phân tử, các electron chuyển động liên tục, các hạt nhân đao động 
quanh vị trí cân bằng. Có thời điểm. sự chuyển động và dao động đó làm 
lệch sự phân bố điện tích âm và dương khỏi vị trí cân bằng. làm xuất 
hiện lưỡng cực tạm thời. Các lưỡng cực này tương tác với nhau để tạo sự 
định hướng thuận lợi về năng lượng của hệ. như được mình hoa ở hình 
(VII.21). Thế năng tương ứng của tương tác này là: 


(VIHHI.21) 


Trong đó: ø, r có ý nghĩa như trên, 
h là hằng số Plăng, 
w„ là tần số dao động ứng với năng lượng điểm không của 
phân tử. 
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S3... ẽ..-, 


r2 r 
* 


HÌNH VIII21 Sự định hướng các lưỡng cực được tạo ra do khuếch tắn 


Tổng hợp lại, ta có thế năng tương ứng với các tương tác hút là: 


ý = an + Úc¿ + Ú¡,= _ (VIIH.22) 


6 
r 


9u" 3 
Trong đó: A = “— + 2a? + —hv,d? 
` ST 

Bảng số liệu sau đây giúp ta hình dung được tương quan giữa các 
giá trị Uạu, U,„ Ủy, của mỗi phân tử. Các trị số đó được biểu thị theo 
cùng một đơn vị năng lượng tự chọn. 


Bảng VIII.7. Trị số các thành phần thế năng của một số phân tử 


0,35 6,2 


0,057 1,68 4,05 


4.2. Lực đẩy 
Đồng thời với lực hút trên, giữa các phân tử luôn có lực đẩy. Thế 
năng tương ứng với lực đẩy đó được tính như sau: 


Uz„= — (VIIL23) 
z 


Trong đó B. n là các hằng số. n có trị số từ 8 đến 16, thông thường có 
n= 12. 


302 


4.3. Bán kính Van đơ Van 
Thế năng tổng cộng U được xác định từ hai thành phần trên: 


Ủ= ¿+ uy, (VHI.24a) 
U=- ˆ + = (VIIL24b) 
.. bú 


Hình VIII.32 biểu diễn các đường cong thế năng đó. 

Ứng với cực tiểu, U„„„, trên đường cong thế năng U. ta có trị số của r 
là rạ„ mà 

c (VHIL.25) 
2 
rạ ứng Uớt „ụ nên được gọt là bán bhính Van đơ Van. 

Đối với các khí trơ, như Ar (agon), bán kính Van đơ Van rạ mô tả khá 
chính xác cỡ của nguyên tử. 

8o với liên kết cộng hoá trị, U„¿„„ ở đây bé hơn nhiều. Điều đó cho 
thấy tương tác Van đơ Van là tương tác yếu, lực tương tác nhỏ. Tuy vậy 
lực Van đơ Van có mặt trong rất nhiều quá trình, chẳng hạn trong tương 
tác giữa các phân tử khí thực, trong sự ngưng tụ của các khí. trong liên 
kết của tinh thể phân tử, trong sự xuất hiện màu xanh khi cho iot tác 
dụng với hồ tinh bột, trong sự hấp phụ các khí, ... 


tạ^= 


HÌNH VII1.22. Sơ đồ đường cong thế năng và sự 
xuất hiện của bán kính Van đơ Van rụ 
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§5. LIÊN KẾT HIĐRO 


5.1. Khái niệm, bản chất, phân loại 

Thực nghiệm phát hiện ra một dạng liên kết được gọi là liên kết 
hidro. 

1. Khái niệm 

Liên kết giữa một nguyên tử hidro H (đang liên kết uới một nguyên 


tử A âm điện mạnh) uới một nguyên tử BỊ âm điện mạnh có đôi electron 
riêng (bí hiệu là L), được gọt là liên kết hidro. 


Khái niệm đó được minh hoạ như sau: 
Á =1. acc BỊ (VIIIL26) 
Liên kết hiđro được biểu thị bằng nét chấm chấm ........ 


Chẳng hạn có liên kết hiđro trong HF lỏng 


Ba nguyên tử A. H. B cùng ở trên một đường thắng. 


2. Bản chất 

a) Khi H liên kết với nguyên tử âm điện mạnh như F. O.N thì liên 
kết đó bị phân cực mạnh tạo ra ổ ở H. H này trở nên linh động hơn. Khi 
ở gần một nguyên tử âm điện mạnh có đôi electron riêng. H°* liên kết 
với nguyên tử này. 

tế :R HP TH 2 ó.EF=HP—H‹. 

Vậy liên kết hiđro có bản chất tương tác hút tĩnh điện giữa HẺˆ với 
nguyên tử âm điện mạnh có đôi e riêng. 

Xét chi tiết hơn ta thấy. chính đôi e riêng của nguyên tử âm điện 
mạnh có vai trò đáng chú ý trong liên kết hiđro. 

b) Liên kêt hiđro là một liên kết vếu. 

+) Về độ dài liên kết: liên kết hiđro có độ dài liên kết lớn hơn các liên 
kết thông thường. Chẳng hạn: 
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O-H....... O:2/7—9,8Ã;O-—H........ N:3,8 —¬ 9,9Ä: 


NŠ:Hau; F:2,6Â ;N-H....... Ơ: 2,8 ¬ 2,9Ä,.... 


3. Phân loại: Có hai trường hợp: 
a) Liên kết hidro nội phân tử 
Ỏ trường hợp này, liên kết hidro được tạo ra trong cùng một phân 
tử. Chẳng hạn trong phân tử anđehit salixilic 
c=” 
¬. 


ĐK 3 


b) Liên bết hidro giữa các phân tử 
Trong trường hợp này, HỶ! ở một phân tử liên kết với một nguyên tử 
âm điện mạnh BỊ ở phân tử bên cạnh. 


Các phân tử này có thể của cùng một chất như trường hợp HF đã 
nêu trên, hay các phân tử của hai chất khác nhau, chẳng hạn: 


Trường hợp này phổ biến hơn trường hợp trên. 


5.9. Vai trò của liên kết hiđro 


Một cách tổng quát, ta có thể đưa ra nhận xét: Liên kết hiđro làm 
thay đổi cấu trúc vật chất nên nó ảnh hưởng tới tính chất của các chất, 


tương tác giữa các chất. 


1. Ảnh hưởng đến cấu trúc vật chất 

a) Sự tạo thành tỉnh thể nước đá 

Chúng ta đều biết nước đá rất cứng và lại nhẹ hơn nước lỏng. 

Nguồn gốc các tính chất đị thường đó của nước đá là do cấu trúc tứ 
diện đều của nó (hình VIII.23). 
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H 
HO 
7 MHNnnH 
O--.. "" ... xiínH —O 
A 
b5 


HÌNH VIII.23. Cấu tạo tứ điện của tỉnh thể nước đá (nét liền biểu. thị liền 
kết thông thường, nét chấm chấm biểu thị liên kết luđro) L 


b) Sự tạo thành đime của một số chất ở trạng thái lỏng. chẳng hạn 
các axit hữu cơ như HCOOH, CH;COOH.... 


Trong các trường hợp vừa xét đều có liên kết hidro giữa các phân tử. 


HÌNH \111.24. Sự đime hoá trong HCOOH lỏng 
(sô liệu về độ đài liên kết được ghỉ trên liên kết hơng ứng) 


9. Ảnh hưởng đến tính chất vật lí 

Các tính chất vật lí thường được đề cập là nhiệt độ sôi. nhiệt độ nóng 
chảy (hay nhiệt kèm theo các sự chuyển pha đó). 

Xét sự bất thường về nhiệt độ của các cặp chất sau đây ở điều kiện 
tiêu chuẩn: 

Chất H,O H,8; HE HCI 

tu #fÊ 100 -61 19,5 ~85 

Chỉ có thê giải thích sự khác biệt về nhiệt độ sôi giữa các cặp chất có 


thành phần hoá học tương tự nhau dựa vào liên kết hiđro. 
| 


3. Anh hưởng đến độ tan các chất 


Các chất như NH;. C;H;OH, CH;COOH.... tan rất mạnh trong H;O. 
Liên kết hidro giữa H;O với từng chất đó đã làm cho các chất này tan dễ 
dàng vào nước. 
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TÓM TẮT CHƯƠNG VIII 


1. Phân tử là một tập hợp các hạt nhân và electron được phân bố 
theo quy luật. Liên kết hoá học tạo ra phân tử từ các nguyên tử. 


Một số tính chất (hay đặc trưng) chủ yếu của phân tử là: 

— Năng lượng. 

— Hình học (độ dài. góc liên kết, hình dạng). 

- Sự phân bố electron (điện tích), tính chất điện, tính chất từ. 

~ Tính chất vật lí. 

— Tính chất hoá học. 

9. Năng lượng liên kết 

- Năng lượng vừa đủ để phá võ một liên kết A - B chuyển A. B 
thành nguyên tử ở điều kiện xác định (thường là điều kiện chuẩn về áp 
suất 1 atm hay 1 bar. nhiệt độ 298K). 

Kí hiệu Dạg hay Bạn 

Ví dụ: H,  ->2H: Bu-= 436 kJ.mol'} 

— Năng lượng liên kết trung bình được xét đến khi một phân tử có 
đồng thời từ 2 liên kết của cùng một (dạng/loạ) liên kết. 

Ví dụ: Trong CH, có 4 liên kết C - H, năng lượng liên kết trung bình 
của liên kết C - H này là 410 kJ.molr'. 

(Xét chi tiết thấy 4 liên kết này có 4 trị số khác nhau) 

~ Năng lượng liên kết càng lớn, liên kết đó càng bền. 

3. Hai dạng/loại liên kết chủ yếu 

a. Quy tắc octet 

Khi tạo liên kết hoá học, các nguyên tử có xu hướng đạt tới cấu hình 
lớp ngoài cùng bên uững của nguyên tử khí trơ uới 8e. 

b. Liên kết cộng hoó trị 

Trong nguyên tử được tạo ra từ nguyên tử các nguyên tô phi bưn, 
liên kết hoá học giữa hai nguyên tử được thực hiện bởi cặp (đôi) e dùng 


307 


chung, nhờ đó mà mỗi nguyên tử đêu có được cấu hình lớp ngoài cùng 
bên uững của nguyên tử khí trơ uới 8e. 

Căn cứ vào vị trí đôi electron dùng chung, người ta chia ra liên kết 
cộng hoá trị phân cực và không phân cực. 

Liên kết cộng hoá trị có tính định hướng trong không gian: có tính 
bão hoà. 

Liên kết cộng hoá trị thường được tạo ra từ các nguyên tố phi kim. 

c. Liên kết ion 

Trong phản úng hoá học xúc định, các nguyên tử có xu hướng thu 
thêm e hay nhường bớt e để đạt tới cấu hình e bên uững của nguyên tử 
bhí trơ uới 8e. Các nguyên tử đó trở thành ion, chúng hút nhau tạo ra 
hợp chất có hiên kết ion. 

Lực liên kết của liên kết ion là lực hút tĩnh điện, lực này không có 
tính định hướng không gian. Do đó thực tê hợp chất ion tổn tại dưới 
dạng mạng tỉnh thể ion, việc viết công thức NaCl, MgCl;,... chỉ có tính 
quy ước. 

Liên kết ion thường được tạo ra từ các nguyên tố phi kim (mạnh) với 
kim loại (mạnh). 

4. Công thức cấu tạo Liuyxơ 

Quy ước dùng một dấu chấm . để biểu thị một electron; hai dấu 
chấm : (hay..) hoặc một uạch — (hay |, |...) để chỉ một đôi electron trong 
nguyên tử hay phân tử. Công thức hoá học có dùng kí hiệu trên được gọi 
là công thức cấu tạo Liuyxơ (gọi tắt là công thức Liuyxo). 

Ví dụ: CO?” có công thức cấu tạo Liuyxơ là 
g2ö -:Ö-C£=Ö ©:Ö0-C-O 

\  — hoặc È - hoặc “ | “ 
số: ) 


a.b.e đểu là cấu tạo Liuyxơ của CO¿ : đó là cẩu tợo công hướng (thay 


cầu tạo giới hạn). 
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Thực nghiệm cho biết CO? chỉ có một 
cấu tạo duy nhất như HIDM bộ EH§ OCOx Q „1205 O 
120°, 3 liên kết C—O có độ dài bằng nhau, k„ -4 << 131 
là 131 pm. - lu | : 
Người ta giả định rằng cấu tạo này là 
kết quả của sự "cộng hưởng" các cấu tạo 
giới hạn a, b, c ở trên. O 


Ở mỗi nguyên tử oxi trong CO” có 


°93« 2 % 2 ˆ ˆ +. 
một điện tích giỏi toổ bằng =s nên hệ bến. 


5. Hình dạng (hay hình học) phân tử 

a. Các đặc trưng của hình dạng phân tử 

Độ dài của một liên hết trong phân tử là khoảng cách giữa hai họt 
nhân nguyên tử tạo ra liên hết đó khi phân tử ở trạng thái năng lượng 
thấp nhất. 

Người ta coi sửa là bán kính liên kết hay bán kính cộng hoá trị rạ 


của nguyên tử A. 

Chẳng hạn các halogen Ä; có dạy của F; là 0,64; Cl; là 0.99; của Br; 
là 1,14 ; của I, là 1,33 (Ä). 

Góc liên kết là góc tạo bởi hai nửa đường thẳng xuất phát từ một hạt 
nhân nguyên tử đi qua hai hạt nhân của hai nguyên tử liên kết uới 
nguyên tử đó. 

Các trường hợp điển hình về góc liên kết theo định nghĩa trên là: 

- Phân tử thẳng, góc liên kết bằng 180° (2m); chẳng hạn C,H;, CO,, 


~ Phân tử có góc, góc liên kết khác 180°, chẳng hạn BE; hay C;H, có 


góc 120”, H;O có góc 104,57, ... 
— Phân tử tứ diện, góc liên kết bằng 109928, chẳng hạn CHỊ, ... 
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Trong một sô trường hợp. người ta chú ý đến góc được tạo ra từ 4 
nguyên tử hay 2 mặt phẳng. là góc nhị điện hay góc xoắn (hay gúc vặn).. 

b. Mô hình sự đẩy giữa các cặp electron uỏ hoá trị (mô hình 
VSEPR) 

Ở uỏ hoá trị của nguyên tử (trong phân tử liên kết cộng hoá trị) có 
đôi e liên bế! uà đôi e riêng. 

Quy ước kí hiệu: trong phân tử AX,. A là nguyên tử trung tâm. X là 
phối tử: n là số phối tử X có trong AX,„. Nếu ở A còn có m đôi e riêng. mỗi 
đôi được kí hiệu là E. lúc đó có kí hiệu AX„E,„„. 

Mỗi cặp e có tương ứng một mây e. 

Người ta hình dung nguyên tử trung tâm A có hình dạng một quả 
cầu. Tâm của quả cầu là hạt nhân nguyên tử A, vỏ quả cầu là lớp e 
ngoài cùng hay lớp e hoá trị. Môi mây e của một cặp e uỏ hoá trị chiểm 
một khoảng không gian trên mặt cầu đó. 

Hinh dạng phân tử phụ thuộc chủ yếu uào sự phân bố các cặp e hay 
các mây e uỏ hoá trị của nguyên tử A. 

Nội dung của mô hình VSEPR là: 

Các cặp e uô hoá trị được phân bô cách nhau tới mức xa nhất có thể 
được để có lực đấy nhỏ nhất giữa chúng. 

Cần lưu ý đôi e riêng có mây e rộng hơn mây e của đôi e liên kết. 

Bảng VIII 4. Hình dạng không gian của các phân tử dạng AX, uới 
n=2 +6. 
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Hình dạng không gian 


Số đôi e 


Tứ diện 
4 đều 
Lưỡng tháp 
ỗ tam giác 
6 Bát diện đều 


là 


Trường hợp AX,E„: Dựa vào trường hợp AX, ở trên và lưu ý sự 
không tương đương giữa mây e riêng với mây e liên kết. 


6. Các tương tác yếu 
Có hai loại tương tác thường được để cập: 
- Tương tác Van đơ Van; 


- Liên kết hidro (nội phân tử và giữa các phân tử). 


đl1 


VIIL1. 


VIH2. 


VIIL3. 
VII4. 
VIILð5. 


VIH.6. 


BÀI TẬP 
Thế nào là năng lượng liên kết? năng lượng liên kết trung bình? 


Hãy nêu ví dụ. 


Thế nào là liên kết mạnh/yếu ? (bểền/kém bền). Hãy cho biết quy 
luật liên hệ giữa năng lượng với mức độ mạnh/yếu của liên kết. 


Xét một cách khái quát, có thể có những dạng liên kết hoá học nào? 
Hãy cho biết nội dung quy tắc octet và ví dụ minh hoa. 

Áp dụng thuyết Liuyxơ giải thích sự hình thành liên kết hoá học 
trong mỗi phân tử sau :N,, C1, H,O, NCI;, NH¡. 

Có những loại liên kết cộng hoá trị nào? Hãy cho biết đặc điểm 
của liên kết cộng hoá trị. 


VIII.7. Thê nào là liên kết ion? Hãy cho biết các đặc điểm của liên kết ion. 


VIII.8. 


VIII9. 


Hãy viết công thức kinh nghiệm của mỗi hợp chất được tạo 
thành từ halogen với kim loại từ Mg đến Ba trong nhóm chính 
thứ 9. Áp dụng quy tắc octet, giải thích sự hình thành liên kết 
trong mỗi hợp chất đó. 


Thế nào là công thức Liuyxơ của một công thức hoá học? Hãy 
nêu ví dụ cụ thể. 


VIII.10. Thế nào là đôi e liên kết? đôi e riêng? nguyên tử trung tâm? 


phối tử? Hãy nêu ví dụ cụ thể. 


VIHIIL.11. Lõi nguyên tử là gì? Thế nào là điện tích lõi, điện tích hình thức 


ở một nguyên tử? Hãy nêu ví dụ và trình bày cách xác định 
từng điện tích đó. 


VIII12. Hãy viết cấu tạo Liuyxơ. công thức cộng hưởng, điện tích trên 


mỗi nguyên tử oxi, bậc liên kết ở mỗi công thức sau đây: 
a) SOI .b) POI”. 


VIII.18. Xét các nội dung tương tự ở bài VIII.12” cho C¿ẴH¿. Hãy cho biết 
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sự giải toả e thể hiện ở mỗi công thức đó như thế nào? 


VHII.14. 


VIH.15. 


VIII16. 


VIII.17. 


VIII.18. 


VIII.19. 


VIH.20. 


.VIII.21. 


VIH22. 


VIII.23. 


VIH.24. 


VIIL25. 


VIIL26. 


Hãy cho biết cách xác định độ dài liên kết, bán kính cộng hoá 
trị của một nguyên tử. 

Dùng số liệu bảng VIII.2 hãy dự đoán độ dài mỗi liên kết trong 
axit monoclo axetic CICH;COOH. 

Thế nào là góc (hoá trị) của một phân tử. Hãy nêu ví dụ. 

Có bao nhiêu đôi e riêng, đôi e liên kết ở vỏ hoá trị của N, O, F 
trong NH;ạ, H,O, HF? Hãy chỉ rõ các đôi e đó trong cấu tạo 
Liuyxơ của mỗi chất. 

Hãy cho biết nội dung của mô hình (hay thuyết) sự đẩy giữa các 
cặp e vỏ hoá trị (VSEPR). Hình dạng phân tử được quyết định 
bởi yếu tố nào là chủ yếu? Tại sao? 

Hãy giải thích và minh họa sự không tương đương giữa mây e 
của đôi e liên kết và đôi e riêng. Sự không tương đương đó có 
ảnh hưởng hay không đến hình dạng phân tử? 

Hãy cho biết hình dạng của mỗi phân tử sau đây (có ví dụ cụ 
thể kèm theo): AX„, (n = 2 —> 6). 

Thê nào là liên kết trục? Liên kết ngang? Sự khác nhau về độ 
đài các liên kết đó xuất hiện trong trường hợp nào? Tại sao? 
Hãy cho biết hình dạng của mỗi phân tử sau (có giải thích 
chì tiết dựa vào mô hình VSEPR): a) SnCl;, b) NH; ; c) H;ạO ; 
d) HF; e) SE, ; Ð CIF; ; g) BrF; ; h) XeF,. 

Hãy vẽ ba dạng hình học có thể có của mỗi công thức SnCl;, 
SnCl¿. Dùng thuyết VSEPR để dự đoán dạng hình học nào là 
thích hợp hơn trong ba dạng đó. (Trích: Đề thi chính thức (bài 
số 6) của kì thi Olempic Hoá học Quốc tế lần thứ 30 tại 
Membơn Ôxtrây]ia ngày 9/7/1998). 

Momen lưỡng cực của phân tử là gì? Momen đó được biểu thị 
theo đơn vị nào? 

Thế nào là momen liên kết? Hãy cho biết liên hệ giữa momen 
liên kết với momen lưỡng cực của phân tử. 

Hãy nêu dẫn chứng về sự liên hệ giữa trị số với hình dạng 
phân tử. 


3đl3 


VHIL27. 


VIH.28. 


VIH.29. 


VII.30. 
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Hãy cho biết biểu thức của thế năng tương tác hút của từng 
thành phần và tổng cộng trong tương tác Van đơ Van. 


a) Phân tử đơn chất hay hợp chất có đồng thời cả ba thành 
phần lực hút ứng với ba thê năng đã nêu ở trên? 


b) bán kính Van đơ Van là gì? Nêu vai trò của lực Van đơ Van. 


Liên kết hidro là gì? Hãy cho biết bản chất của liên kết đó. Có 
những trường hợp nào của liên kết hiđro? Hãy nêu ví dụ cụ thể. 


Hãy cho biết vai trò của liên kết hiđro. 


Chương /X 


THUYẾT LIÊN KẾT HOÁ TR (THUYẾT VB) 


Mở đầu 

Một trong số ít thuyết về liên kết hoá học được áp dụng tương đối 
rộng rãi hiện nay, đặc biệt là trong giảng dạy, là thuyết liên kết hoá trị. 
Nhà hoá học Mĩ hai lần được giải Noben. L. Pauling, là một trong số các 
nhà khoa học có công xây dựng và phát triển thuyết này. 

Ưu điểm cơ bản của thuyết là mô hình tương đối đơn giản, dễ nhớ. 
dễ vận dụng, đặc biệt là giải thích thành công các hình dạng cơ bản của 
phân tủ. 

Về nhận thức luận, cần lưu ý tính kể thừa và phát triển trong việc 
xây dựng học thuyết khoa học. Thuyết VB này tổng kết các thành tựu 
chủ yếu của một số thuyết trước đó, nhưng vẫn chưa được đầy đủ nên sẽ 
có thuyết tiếp theo được xây dựng. 


Mục tiêu 
Về nội dung : 
1. Luận điểm cơ bản của thuyết VB, 


2. Các thuyết trong phạm vi thuyết VB. đặc biệt là thuyết 
spin về hoá trị và thuyết lai hoá. 


3. Sơ đồ hoá trị là một cách biểu diễn công thức cấu tạo 
theo thuyết VB. 


Về phương phúp : 


Vẫn chú trọng phương pháp tiên đề : Nắm vững các kiến thức cơ bản 
và vận dụng. đặc biệt trong giảng dạy Hoá học phổ thông. 


đlỗ 


Sự áp dụng Cơ học lượng tử và hoá học cho phép biểu sâu hơn. đúng 
hơn về bản chất của lên kết hoá học và cấu tạo phân tử. Sự áp dụng đó 
dựa vào việc giải phương trình Srôđingơ để tìm hàm sóng ự và trị riêng 
năng lượng E tương ứng của toán tử Hamintơn của hệ H : 

H ự = Bự @X.1) 

Như chúng ta đã biết, về nguyên tắc, phương trình vi phân tuyến 
tính cấp 2 này chỉ giải được chính xác cho các hệ đơn giản. Một trong 
những sự gần đúng cơ bản được dùng để giải (IX.1) cho các hệ phức tạp 
là sự gần đúng Bocnơ - Ôpenhaimơ. Một điểm cơ bản nữa phải nhớ là 
hàm sóng toàn phần (hàm obitan spin) tương ứng với hàm trong (IX.1) 
phải là hàm sóng phản đối xứng. 

Theo tiến trình lịch sử, sự áp dụng ban đầu Cơ học lượng tử vào hoá 
học dẫn đến sự ra đời thuyết liên kết hoá trị (thuyết VB”); tiếp đến là 
thuyết obitan phân tử (thuyết MO). 

Chương này dành cho việc xem xét một cách đại cương các vấn để 
chính của thuyết liên kết hoá trị. 

Hailơ?, Lơnđơn là các tác giả có công đầu việc xây dựng thuyết VB ngay từ 
1927. Về sau Xlâytơ, đặc biệt Pauling có nhiều đóng góp cho sự phát triển của 
thuyết VB. 


Tuy còn đơn giản và phải áp dụng nhiều sự gần đúng, ưu điểm chính của 
thuyết VB là có tính trực quan cao, dễ hiểu. Do đó thuyết VB được dùng rộng rãi 
trong học tập. giảng dạy, đặc biệt ở mức đại cương. 


' Thuyết VB là viết tắt của từ tiếng Anh : Valence Bond theory, cũng có tác giả 
dùng từ "phương pháp VB" vì theo tiếng Anh : Valence Bond method. Có lẽ dùng 
"thuyết" phù hợp hơn. 

°' Có tác giả phiên âm là Hetld. 
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§1. CÁC LUẬN ĐIỂM CƠ SỞ 


Có thể trình bày một cách khái quát các cơ sở của thuyết VB trong 
ba điểm sau đây : 

1. Một cách gần đúng, coi cấu tạo e của nguyên tử uẫn được bảo toàn 
khi hình thành phân tử từ nguyên tử, nghĩa là trong phân tử vẫn có sự 
chuyển động của e trong AO. Tuy nhiên khi 2 AO hoá trị của 2 nguyên 
tử xen phủ nhau tạo liên bết hoá học thì uùng xen phủ đó là chung cho 
cả 2 nguyên tử. 

3. Mỗi liên kết hoá học giữa 2 nguyên tử được đảm bảo bởi 2e spin 
đối song mà trong trường hợp chung, trước khi tham gia liên kết, mỗi e 
đó là e độc thân trong một AO hoá trị của một nguyên tử. Mỗi liên kết 
hoá học được tạo thành đó là một liên kết 2 tâm (2 nguyên tử). 

Liên kết đó không thể hình thành từ le (thiếu e) hoặc từ 3e trở lên 
(tính bão hoà của liên kết cộng hoá trị). 

Chẳng hạn, theo thuyết VB này, không thể có hệ H; (1e) hoặc H; (3e). 

3. Sự xen phủ giữa 2AO có 2e của 2 nguyên tử càng mạnh thì liên 
kết được tạo ra càng bền (nguyên lí xen phủ cực đại). 

Liên kết hoá học được phân bố theo phương có khả năng lớn về sự 
xen phủ 2AO (thuyết hoá trị định hướng). 

Mỗi luận điểm trên đều có vị trí xác định trong nội dung của thuyết 
VB. Tuy nhiên, luận điểm 2 được coi là luận điểm chủ đạo. Do đó £huyết 
VB còn được gọi là thuyết cặp e. 


§2. XÉT SƠ LƯỢC PHƯƠNG PHÁP HAILƠ - LƠNĐƠN 
GIẢI BÀI TOÁN H; 
Lần đầu tiên Hailơ và Lơnđơn áp dụng Cơ học lượng tử giải được bài 


toán H;. Thành công này tạo cơ sở cho việc xây dựng thuyết VB. Chúng 
ta hãy xét một cách đại cương vấn đề này. 


2.1. Các nội dung chính 


1. Mô hình của hệ 
Hè gể> 2 nguyên tư H. mỗi 
nguyện cu có 1 hạt nhân. le. Ri hiệu 


Hạt nhân là a. b: 


HINH TN 1 Mö hịnh phản rư H 


nhân a đến c Trong hệ có 4 khoang cách 


thay dạng này như được chị ra rrên bình IN.1 


2. Toán tử Hamintơn 


ệ đơn vị nguyên tủ tđvn: ra có biểu thức sua HẦr 


Pp vế: 


c3 SSẽ sÃ:g tớ £ rạc Ý ra: nhân 
3. Hàm song 
a. Hàm khỏng gian 
ta kí =⁄E ÀO he tC ngất la ˆÊ 
mĩ” =- -¬z..--...- TN 3. 
~=~®.~ ¬^- š 


Theo quy ước : AO viết trước ứng với e¿, tiếp theo là e,,... ta có thể 
việt gọn hơn các hàm tích đó : 


®,=Ø, @, (IX.3b) 

®; = @ Ø, qX.4b) 
+ Tổ hợp các hàm tích đó : ự, = ự,= C,(®, + ®,) qX.5) 
ự_= ưa = C_ (®, - ®,) (X.6) 


(X.5) là hàm không gian đối xứng. X.6) là hàm không gian phản 
đối xứng. 

b. Hàm sóng spin 

Hệ có 2e nên có các hàm spin ø jđ. Từ 2 hàm này ta tạo ra được 4 
hàm spin tổ hợp. trong đó có : 

1 hàm phản đối xứng ->—(0B- Bơ) qX.?) 

Hàm này mô tả trạng thái spin 2e đối song. TỶ hay J† q%X.8) 

Ba hàm còn lại là các hàm spn đôi xứng. mô tả trạng thái spin 2e 
song song. ?Ÿ hay JÝ. qX.9) 

c. Hàm sóng toàn phần hay hàm obitan 

Hàm Ÿ này phải là hàm phản đối xứng. Kết hợp các hàm không gian 
ự,. _ với 4 hàm spin tổ hợp sẽ thu được 4 hàm Ÿ phản đôi xứng này. 

4. Phương trình Srôđingơ 

Về nguyên tắc phải viết : Hự=Eự (IX.10) 

Tuy nhiên. do H chỉ tác dụng vào phần không gian của nên 

RÑự.=E.u. đX.11) 
Tiếp tục giải phương trình vi phân tuyến tính cấp 2 (IX.1]1). 


5. Kết quả 
a. Thu dược đồng thời 2 kết quả" là hàm sóng và năng lượng. 
Cụ thể : 

Q+A' 


Hàm sóng ự. theo (IX.5) có tương ứng E,= 2Ej,+ 1.ef (IX.12) 
_S 


" Để tránh nhầm nên không dùng từ "nghiệm". 
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Hàm sóng ựx theo (IX.6) có tương ứng E_= 2E„,+ TS (IX.13) 


Trong đó : 

Eu„ là năng lượng của 1 H cô lập. 

Q' là tích phân Culong. Q' ứng với phần năng lượng tương tác 
Culong. 

A' là tích phân trao đổi. A' ứng với phần năng lượng chỉ xuất hiện 
khi xét hệ theo quan niệm của Cơ học lượng tử. 


Q'..A' đều âm: l9 < |A† qX.14) 
b. Ý nghĩa của hết quả 
S là tích phân xen phủ đã biết. 0 < 8 < 1. 


+ Năng lượng : Từ các biểu thức trên, ta có các đường cong năng 
lượng tương ứng như ở hình IX.2. 


Hình IX.2. Đường cong năng lượng E., E_ theo lời giải phương trình (IX 11) 
của Hallơ, Lơnđơn 


Từ hình trên ta thấy : 


- Đường E_ : nằm ở phần +, E_ > 0. không có cực tiểu chứng to không 
}. 


^ 


có sự hình thành phân tử H; (trạng thái spin của 2e là song song. 
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— Đường E, : có cực tiểu, E„ị„ < 0 tại R = Rọ. E„„„ là năng lượng được 
giải phóng khi 2 nguyên tử H tiến đến khoảng cách Rạ thì H; được hình 
thành. Vậy : 

Bụ, = —E„„ là năng lượng liên kết của Hạ; 

R=R¿ là độ dài liên kết của H; ứng với 2e có spin đối song (†} hay 
1). 

Kết quả tính được đó của Hailơ và Lơnđơn đạt 60% kết quả đo được 
từ thực nghiệm. Đây là một trong những thành tựu to lớn của khoa học 
vào những năm đầu của thế kỉ XX. 

+ Hàm sóng : Theo tiên đề về hàm sóng (xem chương III), xét mật độ 
xác suất tương ứng với mỗi hàm sóng thu được, ta có : 

„ Ứng với ự, theo (IX.5) ta có |#, [Í =®, + ®; + 2®,®, (IX.15) 

Ứng với ự. theo (IX.6) ta có |#_|Ï =®, + ®;„~ 20,®, (IX.16) 


Hai kết quả đó được biểu diễn trong 2 hình sau đây : 


[| hay || Œœ> HỊ hy || œ<) 


HÌNH IX.3. Đường biểu diễn hàm HÌNH IX.4. Đường biểu diễn hàm 
(IX 15) (IX.16) 

Từ hình (IX.3) ta thấy, ở vùng giữa 2 hạt nhân a, b mật độ e tăng 
lên, đạt tới giá trị lớn nhât 2/,ó,. Sự tăng mật độ e này có tác dụng làm 
giảm lực đẩy giữa 2 hạt nhân nên chúng tiến lại gần nhau, liên kết hoá 
học hình thành. Vậy hàm sóng „ mô tả liên hết hoa học trong H,. 

Trái lại, từ hình (IX.4) ta thấy ở khu vực giữa 2 hạt nhân a. b mật độ 
e giảm tới 0, hai hạt nhân đẩy nhau ra xa vô hạn, liên kết hoá học 
không được hình thành. 

c. Kết luận 


Lời giải phương trình Srôđingơ cho hệ Hạ theo phương pháp Hailu ~ 
Lơnđơn cho kết quả hàm sóng ự, mô tả liên kết ứng với năng lượng E,. 
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2.9. Sự cải tiến phương pháp Hailơ - Lơnđơn 

Hàm ọ. mới chỉ kể đến cấu hình e của phân tử H, là 1s) ]s, nên người ta gọi ự, 
là hàm đồng cực. 

Khi kể thêm các cấu hình phân cực Is? Is,,Is” IsựỈ, vì các cấu hình này góp 
phần rất nhỏ trong cấu hình thực của hệ H;, hàm sóng được cải tiến nên sự tính 
phân tử H, thu được kết quả rất gần với kết quả thực nghiệm. 


§3. THUYẾT LAI HOÁ 


Một trong các căn cứ để xây dựng thuyết VB là kết quả giải bài toán 
H, của Haildơ - Lơnđơn. H; là trường hợp đơn giản nhất vì nguyên tử H 
chỉ có AO hoá trị 1s. kẻ 

Đề có được sự lí giải phù hợp thực nghiệm cho các phân tử phức tạp, 
bắt buộc phải mở rộng tới các AO hoá trị ns, np,... mà n > 2. Thuyết lai 
hoá nhằm giải quyết vấn đề đó. 


3.1. Khái niệm 

1. Lai hoá là gì? 

Lai hoá là sự tổ hợp tuyến tính các AO hoó trị nguyên chất (hay 
thuần bhiết) chỉ có số lượng tử Ì khác nhau của cùng một nguyên tử tạo 
ra các AO mới có cùng năng lượng. 

2. Một số đặc điểm 

a. Điều kiện để các AO hoá trị tham gia lai hoá được là phải có năng 
lượng gần nhau. 

b. Số AO lai hoá thu được bằng tổng số các AO tham gia tổ hợp 
tuyến tính. 

c. Các AO lai hoá là các AO suy biến, nghĩa là các AO có cùng năng lượng. 

d. Đặc điểm hình học của AO lai hoá là có một đầu (hay một phần) 


nở rộng còn đầu kia bị thu hẹp?. 


+ Hai phần đó cách nhau bởi một mặt nút. 
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Sự định hướng các AO lai hoá trong không gian tương ứng với sự 
phân bổ không gian xác định các electron. 

Lai hoá là khái niệm thuần tuý toán học. Về nguyên tắc, các AO tham gia tô 
hợp (tức là các AO hoá trị nguyên chất hay thuần khiết) là các nghiệm của phương 
trình Srôđingơ, là hàm riêng của toán tử Hamintơn của hệ ñ : vậy theo nguyên lí 
chồng chất trạng thái (chương III), tổ hợp tuyến tính của các hàm đó cùng là 
nghiệm của phương trình Srôđingơ. 


Lan hoá là một khát niệm giá định được dùng để giái thích các kết quả thực nghiệm. 


3.2. Một số dạng lai hoá chủ yếu 

Thực tế thường xét hợp chất của các nguyên tố chu kì 2. Các AO hoá 
trị của mỗi nguyên tử của nguyên tố chu kì 2 là 2s. 2p„, 2p, 2p„. Để viết 
cho gọn, kí hiệu vắn tắt các AO đó là s, x, y, z. Ta sẽ xét các dạng lai hoá 
có các AO hoá trị này tham gia. 


1. Lai hoá sp 


a. Lai hoá sp là lai hoá trong đó AO-s tổ hợp tuyến tính uới ï AO-p 
(thường dùng AO-z) tạo ra 2 AO lai hoá sp. 


b. Có thể hình dung quá trình lai hoá đó xảy ra như sau : 


L] 
Ngu 
L::] Lr] 
s P 


Trung thát cơ bưn Trụng thái kích thích tụi hoá vp 


Hình IX.5. Sơ đồ biểu diễn quá trình lai hoá sp 
c. Xét hình dạng và sự phân bố không gian các AO lai hoá sp. 
+ Hệ toạ độ biểu thị 3 AO-x, y, z được chỉ ra trên hình IV.6. 
+ AO-z có đôi xứng trên trục z. AO-—s có đối xứng cầu. Tổ hợp tuyến 
tính 2AO đó tạo ra 2 AO mới cùng nằm trên trục z ; mỗi AO mới này có 
phần mỏ rộng, phần bị thu hẹp. Hình IV.7 biểu diễn các liên hệ đó. 
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và: | 


HÌNH IX.6. Hệ toạ độ của 3AO : x, y, z 


Œœ® - ` 
a) \ K1 


HÌNH IX.7. Hinh dạng uà sự phân bố các AO lai hod sp 
a) AO-s lai hoá với AO-—z 
b) AO lai hoá thu được : 
€ AO lai hoá sp thứ nhất. di, 
@ AO lai hoá sp thứ hai, di, 
CĐ Cả 2 AO đề, di, đồng thời được đặt trên cùng đường thẳng (trục Z). 
Như vậy. cả 2 AO lai hoá sp đều nằm trên cùng một đường thẳng : 
trục z (hình IV.7bŒ). Do đó người ta gọi lai hoá sp là lai hoá thẳng, kí 
hiệu là dị. Vậy ta có 2 AO lai hoá sp là dị, di”, Góc giữa 2 trục 2 
AO-—sp là 180”. 


%®'` Các obitan lai hoá sp theo tiếng Anh được viết là digonal sp - orbitals. 
Chúng tôi dùng đi mà không dùng ở để tránh nhầm với AO-d. 
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d. Biểu s_§ của 3 AO lai hoá sp 
là di,= bái +2) (IX.17) 
v2 
di, = &` s#= z) (IX.18) 


v2 4 
e. Biểu diễn cả 4 AO, gồm 2 ý 


AO-sp, AO-x, AO-y của nguyên tử 
trên cùng hệ toạ độ như ở hình IV.8 
(chú ý đôi chiếu với hình IV.6). HÌNH IX.8. Bốn AO của.nguyên tử 
f. Lai hoá sp được dùng để giải thích liên kết hoá học trong phân tử 
BeH;, ©;H; (ankin). 


2. Lai hoá sp” 
ơ. Lai hoá sp? là lai hoá trong đó AO-s tổ hợp tuyến tính uới 3 AO-p 
(thường chọn là AO-x, AO-y) tạo ra 3 AO mới có cùng năng lượng. 


b. Hình dung quá trình lai hoá đó như sau : 


| GP] 
hượng 
| 
s p 
Trạng thái cơ bản Trạng thái kích thích Lai hoá sp” 


HỈÌNH IX.9. Sơ đồ biểu diễn quá trình lai hod sp? 


c. Hình dạng. phân bố không gian các AO lai hoá sp” 
+ Tương tự như AO lai hoá sp, AO-sp? cũng bị biến dạng so với AO 
cơ bản. có phần mở rộng và phần bị thu hẹp. 


+ Sự định hướng các AO trong không gian được mô tả trong hình 
IV.10%. 


"!' Từ tiếng Anh của "các AO lai hoá sp”" là trigonal sp” - orbitals. Do đó người ta 
kí hiệu văn tắt AO này là t, kèm theo số thứ tự : tụ, t¿, tạ. 
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HINH IX 10. Sự phân bố không gian các AO 
8 AO hoá trị x, y, z 
Œvà AO lai hoá sp” là t,, t,, t; (ở Œ có thêm AO-z) 
Trong hình IV.10,Œ®, ba AO - sp” cùng nằm trong một mặt phẳng, 
góc tạo bởi hai trục của hai AO cạnh nhau là 120°. Do đó lan hoá sp” được 
gọi là lai hoá tam giác. Kí hiệu AO-sp” là t. kèm theo số thứ tự : tạ. tạ. tạ, 


d. Biêu thức của mỗi AO lai hoá trên là : 


t,= vI/3 s+ V2/3 y (IX 19) 
tạ = V13 s - V16 y +12 x (X.90) 
tạ= V1⁄3 s - vVI/6 y - V2 x qX.21) 


e. Lai hoá sp” được áp dụng để giải thích liên kết hoá học trong các 
anken €;H.;; (n > 2), benzen CạH,,... 
3. Lai hoá sp° 


a. Lai hoá trong đó AO-s tổ hợp tuyến tính uới 3 AO-p tạo ra 4 AO 
mới có cùng năng lượng được gọt là lai hoú sp”. 


b. Có thể hình dung quá trình lai hoá sp” như sau : 


Nàng 


+] 
lung L†|r|t]1| 


Trạng thút cơ bạn Trạng thái kích thích Lai lựa sp 
HINH IÄX 11. Sơ đồ biểu diễn quá trình lai hoá spŸ 
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c. Hình dạng của mỗi AO lai hoá sp” cũng tương tự hình dạng AO lai 
hoá sp, sp? vừa xét. 4 AO ~ sp? hướng ra 4 đỉnh của tứ diện đều mà tâm 
của tứ diện là nguyên tử (chính xác là hạt nhân nguyên tử) có các AO lai 
hoá. Do đó lai hoá sp° được gọi là lai hoá tứ diện”. AO- sp? được kí hiệu 
là te. Vậy ta có 4 AO-sp” là te, te;, te;, te,. Hình IV.12. minh hoạ sự 
phân bố không gian 4 AO-sp?. 


® ® ® 


HÌNH IX.13. Sự phân bố không gian các AO - sp? 
@ Quy ước hệ trục toạ độ 
@ uà Œ Sự dịnh hướng của 4 AO ~ sp” 
Góc ở đỉnh T của tứ diện đều bằng 109°29'. Cụ thể là : 
te,Tte, = te,Tte, = te,Tte, = te,Tte, = 109°29' (IX22) 


d. Biểu thức của mỗi AO-sp là : 


te, = s8=x~y+?) qX.23) 
1 

te; = ST TM NỆ ch qX.24) 
1 

toa = ng TẠP 2) (X.25) 
1 

te,= Ty X.26) 


(Nếu chọn hệ toạ độ khác với việc chọn ở đây, các biểu thức trên sẽ khác). 


® Theo tiếng Anh, các AO-sp° là tetrahedral sp”-orbitals. Do đó người ta kí hiệu 
tắt AO- sp? là te. 
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e. Lai hoá sp” được áp dụng để giải thích liên kết hoá học trong các 
ankan C„H„„, ; (n > 1), điển hình là trong CH,. Ngoài ra nó cũng được áp 
dụng trong các trưởng hợp khác nhau ở H,O ; NH;.... 

Trên đây là ba dạng lai hoá thường được để cập. Còn có các dạng lai 
hoá có AO-d tham gia (xem chương XI). 

Bài tập áp dụng IX.1 

Hãy cho biết đặc điểm về hình học (hình dạng. góc) trong mỗi dạng 
lai hoá sp. sp, spŸ. 

Trả lời : Ta có thể tổng kết đặc điểm về hình học của các dạng lai 
hoá trong bảng sau : 


- ĐẶC ĐIỂM VỀ HÌNH HỌC 
LAI HOÁ n 


HÌNH DẠNG GÓC 
sp (lai hoá thẳng) Đường thẳng 


sp? (lai hoá tam giác) Phẳng, tam giác đều 


sp” (lai hoá tứ diện) Tứ diên đều 109°99' = 109,59 


Thực tê hình dạng AO lai hoá sp” phải được vẽ như hình dưới đây. Tuy nhiên, 
đề thuận lợi hơn trong việc mô tả sự xen phủ các AO tạo liên kết nên hình đó được 
vẽ biên dạng như ta đã dùng ở trên. 
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§4. NGUYÊN LÍ XEN PHỦ CỰC ĐẠI 
THUYẾT HOÁ TRỊ ĐỊNH HƯỚNG 


Đây là những phần rất quan trọng trong nội dung của thuyết VB. 
giúp mở rộng khả năng áp dụng thuyết VB giải thích được các kết quả 
thực nghiệm. 


4.1. Nguyên lí xen phủ cực đại 

1. Mở đầu 

Như đề cập ở trên, theo quan niệm của thuyết VB, liên kết hoá học 
giữa 2 nguyên tử hình thành được là do sự xen phủ 2 AO hoá trị, mỗi 
AO có 1 e độc thân”. Có thể hình dung rõ hơn điều đó khi xét một số 
giai đoạn trong sự hình thành phân tử H; từ 2 nguyên tử H. 


@@ 


^ /N VN ZXX CÁC 
® @ 


Hình IX 13. Hình dung sự tạo thành liên hết trong H, từ 2H 
*: 2 nguyên tử H ở các giai đoạn ; 
** : 2 hàm sóng (2 AO) của 2 H ở các giai đoạn tương ứng 
Œ® Khi2 nguyên tử H ð xa nhau. 


® øs nguyên tử tiến lại gần nhau, có sự xen phủ 2 AO nhưng chưa tới mức tạo 


ra liên kết đủ bền. 


€2 nguyên tử tiến lại gần nhau, khoảng cách 2 hạt nhân là R,. sự xen phủ 
đủ mạnh, tạo liên kết đủ bền : phân tử H; được hình thành và tổn tại. 


0? Nói "sự xen phủ 2 AO" cũng tương đương với việc nói "sự xen phu 2 mây e", 
nhưng chỉ là cách nói giả định cho dễ hình dung. 
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Như vậy ta có thể kết luận : mức độ xen phủ 2 AO hay 2 mây e của 2 
nguyên tử tham ga liên kết là đặc trưng cho độ bền của liên kết. Liên 
hết hoá học được tạo ra cùng bên nếu sự xen phủ 2 AO càng mạnh. 


2. Nguyên lí xen phủ cực đại 

Liên bết hoá học giữa 2 nguyên tử sẽ được phân bố theo phương nào 
mà ớ đó có sự xen phủ lớn nhất (cực đại) của 2 AO tham gia liên kết (2 
mây electron của 2 AO tham gia liên kết). 

Bài tập áp dụng IÄX.2 

Từ bảng VIII.1 ta có trị số năng lượng liên kết của một số liên kết 
như sau (theo kJ.mol'') : F— F : 1ã8 ; CI— Cl: 243;H—H: 436. 

1) Giả thiết trong sự hình thành liên kết có sự xen phủ : 

H,: 2 AO-ls : F; : 2 AO-—2p, : C1; : 2 AO-đp, 

Hãy dùng hình ảnh tương tự hình ảnh ở * trong hình IV.13 @® để mô 
tả mức độ xen phủ các AO tạo liên kết trong 3 phân tử đó. 

2) Trị số năng lượng liên kết và sự mô tả ở 1) gợi ý việc xếp thứ tự 
hoạt động của các phân tử trên. Hãy đưa ra sự sắp xếp đó. 

Trủ lời : 

1) Kí hiệu khoảng không gian có sự xen phủ 2 AO để tạo liên kết 
trong H, là §¿, trong F› là S;. trong CI, là S;. Ta có : 

S,> 8; > S, (đề nghị bạn đọc vẽ hình) 


2) Từ kết quả trên cho thấy thứ tự mức độ hoạt động hoá học (xét ở 
cùng điều kiện như nhau) là : 


EF, > CI, > H; 

Nguyên nhân : Năng lượng liên kết càng bé (thấp). phân tử càng 
kém bền, liên kết càng dễ bị cắt đứt. tạo ra nguyên tử có độ hoạt động 
thuận lợi hơn phân tử. 

4.2. Thuyết hoá trị định hướng 

1. Nội dung 


Sự định hướng hoá trị của nguyên tử tham gia liên kết thể hiện ở sự 
có trị số xác định của góc liên kết (góc hoá trị) trong phân tử nhiều 
nguyên từ. 
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2. Một số áp dụng 

Góc liên kết (góc hoá trị) là một trong số các tính chất phân tử được 
thực nghiệm phát hiện. Dựa vào thuyết hoá trị định hướng ta có thể giải 
thích được kết quả đó. 

a. Phân tử H,S 

+ Thực nghiệm cho biết, trong H,S có góc HSH z 999. 

+ Ta biêt 8 có cấu hình e là [Ne] 3s? 3p'. Như vậy § có 6e hoá trị 


phân bố trong 4 AO : [14 ] KEEakx 
KIERES 


H có 1ã!. 

Theo thuyết VB. 2e độc thân của S ix 
đã tạo với 2e của 2 nguyên tử H 9 liên : 
kết S - H. 2 AO có 2 e độc thân này 
(chẳng hạn đó là AO-3p,, AO-8p,) có 
trục vuông góc nhau, tức là góc giữa 
hai trục của 2 AO đó là 90°. Vì AO—s có 
đối xứng cầu nên vùng có sự xen phủ 
của 1 AO-s với 1 AO-ä8p sẽ phân bô 
trên trục của AO-äp tương ứng. Điều 
này có nghĩa là thông thường góc của 
phân tử H,„8, tức HSH bằng 90°. Tuy 
nhiên hai vùng có mật độ e cao ở cạnh 
nhau sẽ có sự đẩy nhau. Sự đẩy này 
làm cho góc HSH mở rộng ra. 


b ` „ HÌNH IX.14. Góc liên hết trong H,S 
^ 21A Z Z > 0 ^ 2 
Kết quả là góc đó bằng 92” như kết theo thuyết hóa trị định hưởng 


quả thực nghiệm. Đường —— là ứng với góc 90° 


Hình IV.14 minh hoạ kết quả trên. — Đường là ứng với góc 92° 
+ Cùng ở phân nhóm chính thứ 6 với S còn có Se. Te đều tạo hợp 


chất với H; có góc tương tự trên, cụ thể là H,Se có góc HSeH x 91°. H.Te 
có góc HTeH x 909. 
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b. H,O 
+ Thực nghiệm thu được 
HOHx 104.5 


+ O cùng ở nhóm chính thứ 6 với §. Các e hoá trị và các AO tương ứng: 
` 


2s” : 


2p 

Rõ ràng ở đây không thể cho rằng O dùng 2 AO-p nguyên chất để 

xen phủ với 2 AO-1s của 2 H như trong H,S được vì trị số góc thực 
nghiệm thu được 104.5° lớn hơn góc lí thuyết 90” rất nhiều. 


+ Theo số liệu ở trên. chăng hạn trong bài tập áp dụng IX.1. góc tứ 
diện là 109929' rất gần với trị số 104"28'. Do đó người ta giả định rằng O 
trong H,O ở trạng thái lai hoá sp”. Trong 4 AO-sp' có 2AO mà mỗi AO 
có 3 e (1 đôi) được gọi là đôi e riêng của O, 2 AO-sp” còn lại thì mỗi AO 
chi có 1e. Theo thuyết VB. đê tạo 2 liên kết O - H cần có sự xen phủ 2 
AO-1s của H với 2 AO-sp? mà mỗi AO mới có 1e. Vậy thì góc liên kết 
(góc hoá trị) HOH phải đúng bằng góc tứ diện là 109929'. Người ta cho 
rằng 2 AO-sp` có 2 đôi e riêng tạo ra 2 vùng có mật độ e cao. sẽ đẩy 
nhau. Sự đẩy này làm hẹp góc tạo bởi 2 trục của 2 AO-sp' còn lại. kết 
quả ta quan sát được góc đó là 104.5 (xem hình IX.15). 


Hình IX. 15. Góc liên kết trong H,O theo thuyết hoa trị định hướng 


Như vậy. mặc dù còn rất định tính. thuyết hoá trị định hướng đã 
giải thích được kết quả thực nghiệm về góc liên kết của H.O. 
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§5. LIÊN KẾT XICH MA, LIÊN KẾT PI. SƠ ĐỒ HOÁ TRỊ 
SỰ CHỒNG CHẤT SƠ ĐỒ HOÁ TRỊ 


5.1. Liên kết xichma, liên kết pi 

1. Mở đầu 

Phần này đành để xét việc áp dụng thuyết VB giải thích sự hình 
thành các liên kết cụ thể, rất quan trọng trong hoá học. 

Trước hết ta thống nhất một số khái niệm. 

Theo thuyết VB. liên kết. hoá học giữa 2 nguyên tử được hình thành 
do sự xen phủ 2 AO hoá trị của hai nguyên tử đó. Như đã được chỉ rõ 
trong nguyên lí xen phủ cực đại và thuyết hoá trị định hướng. vùng xen 
phủ các AO. tức liên kết hoá học giữa 2 nguyên tử phải được phân bô có 
định hướng. nghĩa là theo trục xác định. gọi là trục liên kết ; hay ở vùng 
được giới hạn bởi mặt phâng, gọi là mặt phẳng liên kết. 

Để sự xen phủ các AO dẫn đến sự tạo thành liên kết hoá học. có 3 
điều kiện cần được thoả mãn đồng thời: 

+ Các AO tham gia xen phủ phải có năng lượng xấp xỉ với nhau (hay 
gần nhau về năng lượng). 

+ Các AO đó phải phù hợp nhau về tính đối xứng. 

Chang hạn chỉ có thê xen phủ 2 AO-p, với nhau. không thể có sự 
xen phủ 1 AO-p, với 1 AO-p, vì trục 2 AO này vuống góc với nhau. 

+ Độ xen phủ giữa 2 AO đó phải đủ lớn. Về mặt định hướng. mức 
độ xen phủ này được biểu thị bằng tích phân xen phủ S mà ta đã để 
cập ở trên. 


2. Liên kết xichma 
a. Khái niệm 
Liên bết hoá học giữa 2 nguyên tử mè uùng xen phủ 2 AO được phân 


bỏ dọc đường nói tâm 2 hạt nhân của 2 nguyên tử đó, được gọi là liên kết 
xich ma, kí hiệu là ơ. 


Đường nối tâm 2 hạt nhân được gọi là đrục liên hết ơ. 


Trục này nàm trong mặt phẳng được gọi là mặt phẳng Ø: 
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b. Đặc diểm 
+ Liên kết xichma là lên kết bền (xem bảng VIII. 1). 


+ Đặc điểm quan trọng là: có tính đổi xứng uới trục liên kết. có nghĩa 
là các nguyên tử (hay nhóm nguyên tử) có thể quay tự do quanh trục 
liên kết mà không ảnh hướng đến liên kết (vị trí tương đối của các AO 
và do đó năng lượng tương tác không thay đổi). 


c. Những AO nào có thể xen phủ tạo liên kết ơ? 


+ AO-s: — 2 AO-s với nhau (xem * hình IX.13 @®. phân tử H„) 
—1 AO-s với 1 trong các AO sẽ để cập sau đây. 


+ AO-p,: Về nguyên tắc có thể lấy AO-p bất kì, tuy nhiên có quy ước 
dùng AO-p,. 


- 9 AO-p, với nhau. Chẳng hạn, xét Cl, như trong hình 
1X.16. 


= -$- b ð 
HÌNH IX.16. Xen phủ 2 AO-p, tạo liên kết trong Cl, 


— 1 AO-p, với 1 AO-s hay với 1 AO - lai hoá. 

+ AO lai hoá: sp. spŸ, sp° 
- 9 AO lai hoá với nhau (xem C,H, ở phần sau). 
— 1 AO lai hoá với 1 AO-s hay với 1 AO-p. 


3. Liên kết pi 

a. Khái niệm 

Liên kết được tạo ra từ sự xen phú 2 AO-p nguyên chốt của 2 nguyên 
tử tham gia liên kết (thường là AO-p, hay là AO-—p,) mà mặt phẳng chứa 
liên kết này tuông góc với trục liên kết ơ giữa 2 nguyên tử đó, được gọi là 
liên kết pu, bí hiệu là œ 

Mặt phàng chứa liên kết pi được gọi là một phẳng ~ 


Nếu lưu ý đên dấu của AO-p. ta thấy trong sự xen phủ 2 AO-p tạo liên kết 1 
hình thành 2 phần: phần (+) được tạo ra từ sự xen phủ 2 phần (+) của 2 .ÀO_—p đang 
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xét; tương tự, ta có phần (—). Mặt phẳng phân cách 2 phần đó là mặt phẳng nút của 
liên kết x. Mặt phẳng nút đó chính là mặt phẳng øơ giữa 2 nguyên tử đang xét. Như 
vậy, nếu ta dùng khái niệm mặt phẳng z để chỉ 1 liên kết m thì cần nhớ mặt phâng 
zx này bị cắt làm 2 phần bởi mặt phẳng nút: một phần là (+) và phần kia là (-). 

Hãy xét sự hình thành liên kết z trong C;H,. 

Thực nghiệm cho biết trong C;H, có HCC = 120°. Để giải thích được 
số liệu này, ta phải giả thiết C trong C;H, có lai hoá sp?. Như vậy ở mỗi 
€ có 3 AO-sp? ; 2 trong 3 AO-sp? này xen phủ với 2 AO-s của 2 H tạo ra 
9 liên kết ø; 1 AO-sp? còn lại xen phủ với 1 AO-—sp? của C kia. Kết quả 
có 5 liên kết ø cùng nằm trong 1 mặt phẳng, đó là mặt phẳng ơ (hình 
IX.17 ®). Ở mỗi C còn 1 AO-p, nguyên chất. Trục của AO-p, này vuông 
góc với mặt phẳng ơ. nghĩa là vuông góc với trục liên kết ơ giữa 2C. 2 
AO-p, của 2 C xen phủ nhau tạo ra 1 liên kết mà mặt phẳng chứa liên 
kết này vuông góc với trục liên kết ơ nói trên. Liên kết mới này chính là 
liên kết z giữa 2 € (hình IX.17 @). 


c-—c ẹ ẹ c<=c 

_” L6 > 

À 2N ` k 
® ® ® @ 


HÌNH IX.17. Mô tả hệ các liên kết ơ, n trong C,H, 
@ Hệ các liên kết ø và mặt phàng ø: 
@ Mặt phẳng liên kết z 


@ Phần + và - của vùng xen phủ 2 AO-p, tạo liên kết z ở 2 
phía của mặt phãng ơ, cũng là mặt nút của liên kết z. 


@Liên kết đôi giữa 2 C trong C,H,. 


Phần + và - của vùng xen phủ 2 AO-p, tạo liên kết z đó được phân 
bố về 2 phía của mặt phẳng ø (là mặt phảng nút) (hình IX.17 ®). 


Như vậy, giữa 2 C trong €;H, có 1 liên kết ơuà 1 liên bết z, tức là có 
1 liên kết đôi giữa 2 C đó (hình 1X.17 @). 
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Từ số liệu bảng VIIH.1 (hay bài tập áp dụng IX.12*) ta thấy liên bết 
đôi C = C bên hơn liên kết đơn C — C, nhưng không phải bền gấp đôi' 

Trong các đồng đẳng của etilen (dãy anken C„H,„ (n > 2)) có liên kết 
đôi C = C. 

Có trường hợp trong phân tử có tới 2 liên kết z giữa 2 nguyên tử, 
như N¿. 

Để giải thích liên kết hoá học trong N; theo thuyết VB. ta dùng 3 
AO hoá trị của mỗi nguyên tử là 2p„. 2py, 2p„. 

2 AO - 2p, xen phủ tạo 1 liên kết ơ giữa 2 nguyên tử N: 

2 AO - 2p, xen phủ tạo 1 liên kết z. kí hiệu là z, ; 

2 AO - 2p, xen phủ tạo 1 liên kết z là z. 2 liên kết này ở trong 2 mặt 
phang z. z vuông góc với nhau và vuông góc với mặt phâng ơ: cũng chính 
là mặt nút của 2 mặt phẳng z đó. Ta nói trong N, có lên kết ba, N =N. 


HÌNH IX 18. Sự hình thành các liên kết trong N, 
®_ Sự xen phủ các cập AO-p để tạo các liên kết ø, z 


Œ®_ 2 mặt phẳng liên kết z và liên kết ø trong N, 
I 


Bài tập áp dụng IÄX.3 

Thực nghiệm cho biết trong C;H, có HCC = 1801. 
Hãy giải thích kết quả đó dựa vào thuyết Vũ. 
Tra lời: Giả thiết C trong C.H; lai hoá sp. 


Vậy mỗi C có 3 AO-sp tạo được 2 liên kết ơ với 1 H và C kia. Mặt 
phẳng liên kết ơ chứa 3 liên kết nằm trên cùng 1 đường tháng: H - C_—~ C— H. 


đä6 


Mỗi C còn lại 2 AO-p (là p„ py). Từng đôi một, các AO đó xen phủ tạo 
liên kết Z„ ø. Vậy trong C;H; có liên kết ba giữa 2 C, do đó có thể biểu 
diễn công thức C;H; theo thuyết VB như sau: 

H-C=C-H; Góc HCC = 180°. 

(Đề nghị bạn đọc vẽ hình tương tự với N;). 

Liên kết z được tạo ra từ 2 AO-p nguyên chất, mỗi AO đó có trục 
vuông góc với trục liên kết ø tại mỗi nguyên tử tương ứng ; mà mỗi 
nguyên tử đó được coi như một đầu hay một bên của liên kết ơ. Do đó 
liên kết z còn được gọi là liên kết bên hay liên kết biên ; sự xen phủ 2 
AO-p tạo liên hết z được gọi là sự xen phủ bên hay xen phủ biên. 

b. Đặc diểm 

. + Các AO-p tạo liên hết x không đối xứng uới trục liên kết ơ mà chỉ 
đối xứng qua mặt phẳng ơ Do đó liên hết z củn trở sự quay của các 
nguyên tử quanh trục liên hết ơ, vì sự quay tự do đó của các nguyên tử 
hay nhóm nguyên tử sẽ vi phạm sự xen phủ cực đại, tức làm thav đổi 
năng lượng tương tác giữa các obitan. Nói cách khác, các nguyên tử hay 
nhóm nguyên tử bị cố định so với liên kết œ (hay so với mặt phảng hiên 
kết x). Điều này dẫn đến sự xuất hiện đồng phân hình học (cis, trans) 
của các hợp chất mà trong đó có liên kết w và có các nguyên tử hay nhóm 
nguyên tử khác nhau. 

Chẳng hạn : CH; - CH = CH - CH; có 2 đồng phân hình học. 


H 
_ „H `. CH; 
VN /r TẾ 
HạC CH; HạC H 
(dạng cis) (dạng trans) 


+ Liên kết z kém bền, dễ bị phân cực nên các hợp chất chứa liên kết 
z có khả năng phần ứng cao hơn. 
Phụ thuộc vào tính chất đối xứng, các AO-d có thể xen phủ tạo liên kết ơ hoặc 


liên kết z hoặc liên kết denta ổ. 
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5.2. Sơ đồ hoá trị 

1Khánệm  _ 

a. Vạch hoá trị: Theo quy ước của Liuyxơ (xem chương VIID, mỗi 
đôn e (2e) được kí hiệu bằng 1 vạch (— hay Ì hay /.....). 

Vạch biểu diễn 1 đôi e (2e) hoá trị, là đôi e riêng hay đôi e liên kết, 
được gọt là uạch hoá trị. 


Chẳng hạn: quanh N trong NH; có 4 đôi e hoá trị, gồm 1 đôi e riêng, 
3 đôi e liên kết: 


=HO lý: vốn x3 sào _ N- 
H tàn H biểu diễn bằng vạch hoá trị: ấất `h 


b. Sơ đồ ® hoá trị 

Sơ đồ trong đó kí hiệu các nguyên tử được uiết theo một thứ tự xác 
định uè nối uới nhau bằng những uạch hoá trị thành từng cặp 2 nguyên 
tử sao cho uễ nguyên tắc, có nhiều nhất số liên kết ; số lượng uạch xuất 
phát từ mỗi nguyên tử phải ứng đúng hoá trị (công hoá trị) của nguyên 
tử đó uà sơ đồ hoá trị phải có nghĩa. 

Chẳng hạn, với HCN có thể có các cách viết sau: 

H-C-N; H-C=N; H-Cs=N; C=N-H:... 

@) (2) @) (4) 
Theo quan niệm trên, chỉ có (3) mới đúng là sơ đồ hoá trị của HCN. 


Sơ đồ hoá trị vừa xét, trong trường hợp công thức hoá trị chỉ có 1 sơ 
đồ hoá trị, là công thức cấu tạo vẫn thường được để cập. 


Chẳng hạn với HCN, (3) cũng là công thức cấu tạo. 


2. Sự chồng chất sơ đồ hoá trị 


Có những công thức hoá học chỉ có một sơ đồ hoá trị. Đây là các 
trường hợp mà trong đó có thể chỉ rõ một cách duy nhất việc biểu diễn 
các liên kết cố định (khu trú) 2 tâm. 


'' Cũng có thể gọi là "công thức". 
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Các công thức đã xét ở trên với NHạ, HCN thuộc trường hợp này ; 
hoặc axit axetic 


H_ VO 
Ú O—H 


Tuy nhiên, có nhiều công thức trong đó các liên kết z không cố định 
(không khu trú) thì không thể biểu diễn bằng một sơ đồ hoá trị đối với 
một công thức. Trong các phân tử này, bộ khung liên kết ø được coi là cô 
định, ta chỉ xét các sơ đồ hoá trị được tạo ra từ hệ các liên kết Z. 

Xét trường hợp benzen, CạH;. Các nguyên tử C trong Cạ¿H;¿ được coi 
là có lai hoá sp?. Tất cã các AO-sp” đó tạo ra bộ khung các liên kết ơ của 
C¿Hạ. Mỗi nguyên tử C còn lại 1 AO-p nguyên chất với 1 e độc thân, 
được gợi là e-p. Mỗi e—p đó được kí hiệu bằng 1 chữ cái là a, b, e, d, e, f. 
Theo thuyết VB, 6e—p này tạo ra 3 liên kết x. Có 5 khả năng tạo ra 3 
liên kết z đó (hình IX.19), kí hiệu là I, II, II, IV, V. 


b 


_= l— € 
„Ð bì b——e b ki b d “ `" 
hé w a d— . a _ cứ c) 
N s4 vì đ w YÑ “5” 
f e š f e ND * f ẻ 
l II II IV M 


HÌNH IX.19. Các khả năng thông thường tạo 3 liên kết t trong C,H, 


Kết hợp với bộ khung liên kết ơø, mỗi khả năng trên cho 1 sơ đổ hoá 
trị của phân tử benzen. Vậy ta có ð sơ đồ hoá trị của Hạ, cũng được kí 
hiệu tương ứng từ I đến V. Sơ đồ I, II là công thức cấu tạo của benzen do 
Kêkulê đề nghị nên được gọi là công thức Kêkulê. 

Sơ đồ III, IV, V là công thức cấu tạo của benzen do Đioa đề nghị nên 
được gọi là công thức Đioat°. 

Theo thực nghiệm: 


° Còn có một số công thức cấu tạo khác của benzen đã được để xuất như công 
thức Claoxg, công thức Ladenbua, ... 
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- Phổ Raman cho biết C¿ÖH; có trục đối xứng bậc sáu ; 

— Nhiễu xạ Rơnghen cho thấy Cạ¿H; có cấu tạo là hình 6 cạnh đều 
đồng phẳng, độ dài các liên kết bằng nhau và bằng 1,397 Ả. (Chú ý: Độ 
dài liên kết đơn C - C là 1,54Ä. liên kết đôi C = C là 1,33 Ả). 

- Sự khảo sát về năng lượng cho thấy C¿H; tương đối bền về mặt 
nhiệt động. 

- Sự khảo sát về khả năng phản ứng cho biết: CạH; không tham gia 
phản ứng trùng hợp như các hợp chất chưa no có liên kết đôi C = C; 

Vậy C,H¿ không thể có cấu tạo thực là 1 trong 5 sơ đồ hoá trị đã nêu 
ở trên. Giả định được chấp nhận là: Công thức cấu tạo thực của benzen 
là kết quả của sự chồng chất hay tổ hợp tuyến tính các sơ đồ hoá trị đã 
được xét ở trên. 


Áp dụng gần đúng e — œ (hay e — p). sự tính Cơ học lượng tử cho thấy hàm sóng 
mô tả trạng thái thực của cấu tạo benzen là tô hợp tuyến tính 5 hàm sóng mô tả 5 
trường hợp riêng rẽ trên. 


Wc—x.C;Hạ = Giữ † €n Vi  CmWán  CwWv † Cụ 
Vì I và H tương đương nhau nên œ¡ = cụ # C¡ ; 
IH. IV và V tương đương nhau nên cịn E €ịy = Cụ = C¿. 


Tính được „ CUIÊ SUỤ) 


1 E) 


Kết quả này có nghĩa là: I và II góp 78% ; HI, IV, V chỉ góp 22% vào cấu tạo 
thực của hệ e — rr trong Ca¿H¿, nghĩa là I và I[ có vai trò lớn hơn hẳn III, IV, V trong 
sự tạo ra cấu tạo thực của benzen. 

Do đó. nếu để mô tả tốt nhất cấu tạo thực của benzen. nên dùng cấu 
tạo giải toả (hình IX.20 @) ; nếu ở mức độ gần đúng, có thể dùng công 
thức Kêkulê (hình IX.20 @). Không nên dùng công thức Đhoa để chỉ cấu 
tạo thực của benzen. 


` 
hoặc hoặc hoặc 
Z⁄Z 
@® @ 


HINH IX.20. Một số cách biểu diễn cấu tạo của C,H, 
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Sự chồng chất sơ đồ hoá trị vừa xét ở trường hợp benzen C;Hạ, cũng 
chính là giả thiết về cộng hưởng cấu tạo đã được để cập ở chương VỊII. 
Vậy mỗi sơ đồ hoá trị vừa đề cập chính là 1 cấu tạo cộng hưởng. Cần lưu 
ý là cả 2 khái niệm này đều có tính chất giả định. 


§6. THUYẾT SPIN VỀ HOÁ TRỊ 


Hoá trị là một trong những khái niệm thường dùng của hoá học. Khi 
bàn đến vấn để này thì điều cần được lưu ý là: hoá trị phải được xét 
trong một phạm vi nhất định. 


Hoá trị được đề cập ở đây là hoá trị cộng hoá trị, nghĩa là hoá trị của 
các nguyên tử trong hợp chất cộng hoá trị. 

6.1. Nội dung 

1. Quan niệm cơ sở 

Hoá trị của một nguyên tử được xác định bởi số e độc thân mà 
nguyên tử đó có ở trạng thúi đang xét. 

2. Áp dụng 


Xét các nguyên tố chu kì 2: Các nguyên tử của các nguyên tố này có 
4 AO hoá trị là 2s, 2p,„, 2p„, 2p,: [] 


Vậy nguyên tử của nguyên tố chu kì 2 có nhiều nhất 4e độc thôn, 
nghĩa là hoó trị cao nhất của nguyên tử nguyên tố chu bì 2 là 4. 


Ta xét một số nguyên tố cụ thể. 
J. Xét nguyên tử C: 
Cấu hình e ở trạng thái cơ bản là 1s? 2s? 2p? 


Trạng thái cơ bản : 


Có 2e độc thân -> hoá trị 2, thể hiện trong hợp chất CO 

Trạng thái kích thích: J4 7ff [T] Eä|[ÄãñiES 

Có 4 e độc thân —> hoá trị 4, thể hiện trong nhiều hợp chất như CH,. 
G2 
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Bài tập úp dụng IX.4 


Ở các trạng thái lai hoá sp, sp? C có hoá trị bằng bao nhiêu? Tại sao? 


L_] 
Trả lời: C lai hoá sp: — 


Xét tổng cộng C vẫn có 4e độc thân. Vậy ở trạng thái lai hoá sp. C có 


hoá trị 2. 


SII= 
— 


Cũng như trên, C có hoá trị 4. 


C lai hoá sp”: 


b. Xét nguyên tử N: 
Cấu hình e ở trạng thái cơ bản là 1s? 2s? 2p” 


Số e hoá trị được phân bố trong 4 AO: 


Vậy N có 3 e độc thân nên có hoá trị 3, thể hiện trong NH¡. 
c. Xét nguyên tử O: 
Cấu hình e ở trạng thái cơ bản là 1s? 2s? 2p! 


Số e hoá trị được phân bố trong 4 AO: 


Vậy O có hoá trị 2 trong các hợp chất. thể hiện trong H,O. CO,,.... 
Bài tập áp dụng IÄX.ð 

Xác định hoá trị của 1 nguyên tố chu kì 3, chẳng hạn P. 

Trd lời: 

Nguyên tố chu kì 3 có vỏ hoá trị của nguyên tử là 3s 3p, „, > 4 AO 


Tuy nhiên, trong một số trường hợp cụ thể, các AO-3d cũng có vai 


trò trong việc xác định hoá trị, do đó tổng số AO có thể xét là 9: 
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li ))RRSIEISiRRilsi 
3s ẳp 3d 


Cụ thể với P: Cấu hình e là 1s? 2s? 2p® 3s” 3p? 
Vậy ở trạng thái cơ bản 5 e hoá trị được phân bố 
H] [1 


thể hiện trong PCI;, PHạ,... 
Ở trạng thái kích thích: 


Em) |ERIET]J7JT 


Vậy P có hoá trị 5, thể hiện trong PCI;. PạO; (hay H,PO,).. 


6.2. Sự mở rộng cách tính hoá trị theo thuyết spin 

Xuất phát từ quan điểm chủ đạo của thuyết VB: mỗi liên kết hoá 
học giữa 2 nguyên tử được thực hiện bởi 2 e có spin đối song, ta có thể đi 
tới kết luận: 

Có thể xác định hoá trị cộng hoá trị dựa uào số liên kết cộng hoó trị 
mù nguyên tử được xét tham gia. 


Chẳng hạn với N trong NHƒ: Như đã thấy ở trên, quanh N này có 4 
liên kết cộng hoá trị: 


Vậy N trong NH; có hoá trị 4. 


Nhận xét: Theo quan niệm của thuyết spin, dù là theo quan niệm cơ 
sở ban đầu hay quan niệm mở rộng như vừa nhận xét, hoá frị của một 
nguyên tử là một số nguyên, dương. 
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§7. LIÊN KẾT CHO NHẬN 


7.1. Khái niệm 

Liên bết hoá học giữa 2 nguyên tử mà đôi e tạo ra liên kết đó trước 
kh: có liên bết thuộc uê 1 nguyên tử được gọi là liên kết cho nhận. 

Nguyên tử có đôi e riêng sẽ đưa vào liên kết được gọi là nguyên tử 
cho : nguyên tử chỉ có AO trống trước khi liên kết được gọi là nguyên tử 
nhận. 

Chẳng hạn NH, (N có đôi e riêng) tạo với proton H" (là hạt nhân 
nguyên tử hiđro) 1 liên kết: 

NH, + H + NH; hay [HN > HƑ 
N (trong NH,) là nguyên tử cho, H” là nguyên tử nhận. 


Kí hiệu —> chỉ liên kết cho nhận, gốc từ chất cho, đầu mũi tên đến 
chất nhận. 


7.2. Điều kiện 

Đề tạo được liên kết cho nhận, nhất thiết phải có nguyên tử (hay 
chất) cho và nguyên tử (hay chất) nhận. 

Chẳng hạn. để giải thích kết quả thực nghiệm và nhiều điểm tương 
tự giữa N; với CO trong cấu tạo phân tử. người ta cho rằng trong CO 
cũng có liên kết ba (=) như trong N;. CO chỉ có thể có liên kết ba nếu 
thừa nhận có 1 liên kết cho nhận giữa C với O, trong đó O là nguyên tử 
cho. C là nguyên tử nhận. 

C=O(NzMẶN) 


Trong HNO; (hay N;O;) cũng có liên kết cho nhận giữa N với O: 


lô) 
lr¬(0/=—W” 


^N 
O 


Lên kết cho nhận được xét đến khi giải thích liên kết hoá học trong 
phức chất (chương XI). 
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TÓM TẮT CHƯƠNG IX 


1. Thuyết liên kết hoá trị cho rằng mỗi liên kết hoá học giữa hai 
nguyên tử được hình thành do sự xen phủ hai AO của hai nguyên tử đó; 
sự xen phủ càng mạnh liên kết càng bền; trong vùng xen phủ đó có 2 e 
(một cặp e) do hai nguyên tử dùng chung chuyển động 

2. Giả thuyết lai hoá 

Lai hoá là sự tổ hợp tuyến tính các AO hoá trị nguyên chất (hay 
thuần bhiết) chỉ có số lượng tử Ì khác nhau của cùng một nguyên tử tạo 
ra các AO mới có cùng năng lượng. 


* Một số đặc điểm 

~ Điểu kiện để các AO hoá trị tham gia lai hoá được là phải có năng 
lượng gần nhau. 

- Số AO lai hoá thu được bằng tổng số các AO tham gia tổ hợp tuyến 
tính. 

~ Các AO lai hoá là các AO suy biến, nghĩa là các AO có cùng năng 
lượng. 

~ Đặc điểm hình học của AO lai hoá là có một đầu (hay một phần) nở 
rộng còn đầu kia bị thu hẹp”), 


* Các dạng lai hoá chủ yếu 

Lai hoá sp là lai hoá trong đó AO-s tổ hợp tuyển tính uới 1 AO-p 
(thường dùng AO-z) tạo ra 2 AO lai hoó sp. 

2 AO lai hoá sp nằm trên cùng một đường thẳng (thường là trục 2) 
nên lai hoá sp còn được gọi là lai hoá thẳng. 


Lai hoá sp” là lai hoá trong đó AO-s tô hợp tuyến tính uới 3 AO-p 
(thường chọn là AO-+x, AO-y) tạo ra 3 AO mới có cùng năng lượng. 


°? Hai phần đó cách nhau bởi một mặt nút. 
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Ba AO lai hoá sp” có ba trục cất nhau ở tâm (hạt nhân nguyên tử), 
ba đỉnh hướng ra ba phía tạo thành ba đỉnh của một tam giác đều nên 
lai hoá sp” còn được gọi là lai hoá tam giác. 

Lai hoá trong đó 1AO-s tổ hợp tuyến tính uới 3 AO-p tạo ra 4 AO 
mới có cùng năng lượng được gọi là lai hod sp”. 

Bốn trục của bốn AO — sp cắt nhau ở tâm (hạt nhân nguyên tử), 
từng đổi tạo với nhau góc 109°29': bốn đỉnh hướng ra bốn đỉnh của tứ 
diện đều. Do đó lai hoá sp” được gọi là lai hoá tứ diện. 


ĐẶC ĐIỂM VỀ HÌNH HỌC 


HÌNH DẠNG GÓC 
Bkriiini T 
spŸ (lai hoá tứ diện) Tứ diện đều 109929' ~ 109,5° 


3. Thuyết spin về hoá trị 

Hoá trị của một nguyên tử được xác định bởi số e độc thân mà 
nguyên tử đó có ở trạng thái đang xét. 

Chẳng hạn các nguyên tố chu kì 2 (từ L¡ đến Ne) chỉ có thể có tối đa 
4e độc thân nên số đơn vị hoá trị nhiều có thể của một nguyên tử chu kì 
này là 4 (ví dụ: trong CH,). 

Có thể xác định hoá trị cộng hoú trị dựa uào số liên hết cộng hoá trị 
mà nguyên tử được xét tham gia. 

4. Sơ đồ hoá trị 

Sơ đồ trong đó kí hiệu các nguyên tử được uiết theo một thứ tự xác 
định uà nối uới nhau bằng những uạch hoá trị thành từng cặp 2 nguyên 
tử sao cho uê nguyên tắc, có nhiều nhất số liên kết ; số lượng vạch xuất 
phát từ môi nguyên tử phải ứng đúng hoá trị (cộng hoá trị) của nguyên 
tử đó uò sơ.đồ hoú trị phải có nghĩa. 


Ví dụ: Trong benzen, C¿H;có 6e—p này tạo ra 3 liên kết z. 
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bc b——c b c ° X : 


Công thức cấu tạo thực của benzen là kết quả của sự chồng chất hay 
tổ hợp tuyến tính các sơ đồ hoá trị đã được xét ở trên. 
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BÀI TẬP 
IX.1. Hãy cho biết nội dung và ví dụ minh hoạ từng luận điểm cơ sở của 
thuyết VB. 
IX.2. Hãy cho biết kết quả và ý nghĩa của kết quả thu được khi giải bài 
toán H; theo phương pháp Hailơ — Lơnđơn. 


DX.3. Lai hoá là gì? Hãy cho biết đặc điểm của AO tham gia tạo thành 
trong sự lai hoá. 
* Hãy cho biết: a) khái niệm ; b) sơ đồ biểu diễn quá trình hình 
thành AO lai hoá ; c) hình dạng AO thu được và sự phân bố không 
gian các AO đó ; đ) biểu thức ; e) hợp chất để minh hoạ cho mỗi dạng 
lai hoá sau đây: 


IX.4. sp. 

DX.5. sp”. 

IX.6. spỀ. 

IX.7. Áp dụng thuyết lai hoá giải thích kết quả thực nghiệm sau: 

a. BeH, có góc HBeH = 180? 
b. BE¿ có góc BFB = 120” 
c. NH; có góc HNH = 1070 
IX.8. Hãy cho biết nội dung và ví dụ minh hoạ nguyên lí xen phủ cực 
đại. Áp dụng thuyết hoá trị định hướng giải thích góc HSeH zx 910. 
DX.9. Thế nào là liên kết ø ? Hãy cho biết các đặc điểm của liên kết ơ. 
Các AO nào tạo được liên kết ø ? Hãy nêu ví dụ cụ thể. 

IX.10. Liên kết x là gì? Liên kết x có những đặc điểm nào? Tại sao với 
hợp chất có liên kết m có thể xuất hiện đồng phân hình học (cis. 
trans)? Hãy nêu ví dụ minh hoa. 

DX.11*. Thế nào là liên kết đơn? đôi? ba? 

IX.12*. Dựa vào số liệu bảng VIII.1. với giả thiết có thể xét từng liên kết 
riêng rẽ, hãy xếp thứ tự 3 liên kết trong C = €. 
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IX.13*. Để xét hình học phân tử, có thể áp dụng các thuyết nào? Xét ví 
dụ với NH¡. 

IX.14. Vạch hoá trị là gì? Thế nào là sơ đồ hoá trị? 

X15. Hãy giải thích sự chồng chất sơ đồ hoá trị khi xét cấu tạo thực 
của C,H¿. 

IX.16. Hãy cho biết nội dung và ví dụ của thuyết spin về hoá trị. 

IX.17*. Hãy phân biệt các khái niệm: hoá trị, điện tích, số oxi hoá. 

IX.18*. Hãy dựa vào thuyết spin, xác định hoá trị của 

a)S; b) CÌ (có nêu ví dụ cụ thể). 
DX19*. Hoá trị cao nhất của N bằng bao nhiêu? Tại sao? 
Hãy cho biết hoá trị của N trong HNO; (hay N,O,). 


IX.20. Thế nào là liên kết cho nhận? Hãy nêu ví dụ cụ thể. 
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Chương X 


MỘT SỐ VẤN ĐỀ CỦA THUYẾT OBITAN PHÂN TỬ 
(THUYẾT MO) 


Mở đầu 

Sự ra đời thuyết MO đánh dấu một bước phát triển quan trọng trong 
việc áp dụng Cơ học lượng tử vào hoá học. 

Xuất phát từ luận điểm có tầm khái quát cao hơn cơ sở của thuyết 
liên kết hoá trị (thuyết VB), nên £buyết MO thành công hơn cả uề hai 
phương diện: giải thích các kết quả thực nghiệm uò tính hoá học lượng 
tử. Do đó học tập, nghiên cứu, giảng dạy, áp dụng thuyết MO là một 
trong những yêu cầu bức thiết không thể thiếu trong các nhà trường. 

Tuy nhiên, do tính trừu tượng của vấn đê nên nội dung thuyết MO 
tương đối khó và thuyết này chưa thật thành công trong việc giải thích 
hình học phân tử. Do đó việc giảng dạy học tập phải được thực hiện 
đúng mức, đúng trình độ người học. 

Sự liên hệ trong việc giảng dạy thuyết MO với thuyết VB là một ví 
dụ điển hình tính kế thừa, phủ định biện chứng trong sự phát triển các 
học thuyết khoa học. 


Mục tiêu 

Về nội dung: 

1. Luận điểm cơ bản của thuyết MO. 

2. Áp dụng thuyết MO giải thích liên kết hoá học trong hệ A; và một 
số phân tử hợp chất AB,. 

3. Phương pháp gần đúng MO Hucken: nội dung. áp dụng. 


đõ1 


Về phương phúp : 

Vẫn chú trọng phương pháp tiên đề. 

Thuyết MO là kết quả của sự áp dụng Cơ học lượng tử vào hoá học. 
So với thuyết VB, thuyết MO hiện đại hơn. giải thích được nhiều hơn các 
kết quả thực nghiệm về cấu tạo vật chất nói chung, cấu tạo phân tử và 
liên kết hoá học nói riêng. Do một số nguyên nhân nên ở đây ta chỉ xét 
đại cương một số vấn để của thuyết MO. 


§1. CÁC LUẬN ĐIỂM CƠ SỞ 


1. Phân tử gồm một số có hạn các hạt nhân nguyên tử uà các eÌectron 
chuyển động không ngừng, liên kết uới nhau thành một thể thông nhất 
trong đó các e được phân bổ trên các obitan chung của toàn phân tử - là 
các obitan phân tử, các MO. 

2. Một cách gần đúng, các MO được xây dựng như sau: MO chung 
của toàn phân tử là tổ hợp tuyến tính các MO chỉ chứa 1e ~ gọi tắt là 
MO 1e, được lấy gần đúng như sau: khi le chuyển động gần hạt nhân 
hơn so uới các hạt nhân khác của phân tử thì AO của e đó được coi là 
MO 1e của e này. Như uậy MO chung của toàn phân tử là tổ hợp tuyến 
tính các obillan nguyên tử, AO. Nội dung đó được diễn đạt bằng biểu 
thức: 


ự, =Ð.c,0, (ŒX.1a) 
r=1 


Trong đó: 
ự là MO của phân tử (hay gọi tắt: ự là MO). 
ø, là AO thứ r. 


c, là hệ số tổ hợp hàm sóng. cho biết tỉ lệ đóng góp của AO thứ r vào 
MÔ. còn được gọi là trọng số thống kê. 
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Về nguyên tắc, số AO tham gia tổ hợp (X.1a) càng nhiêu thì sự gần 
đúng càng tốt. Tuy nhiên, nếu số lượng AO nhiều sẽ gây khó khăn cho 
uiệc tính. Vì uậy thực tế người ta giới hạn số lượng AO. nên ta viết: 


Ự,= 3,0, (X.1b) 


r=l 


Số lượng MO thu được bằng tổng số AO thơm gia tổ hợp (X.1b). 
Trong sự tổ hợp đó, nguyên lí xen phủ cực đại được tuân thủ. 

Đó là nội dung của sự gần đúng obitan phân tử là tổ hợp tuyến tính 
các obitgn nguyên tử. thường được viết tắt là sự gần đúng MO - LCAO?', 
Sự gần đúng này được áp dụng rộng rãi trong Hoá học lượng tử. 


3. Các MO của 1 phân tử được xếp theo thứ tự năng lượng từ thấp 
lên cao thành giản đồ năng lượng các MO ; MO ứng uới năng lượng thấp 
được gọi là MO liên bết, MO ứng uới năng lượng cao được gọi là MO 
phản liên bết?, số lượng 2 loại MO này bằng nhau. Các e được điển uào 
MO trên cơ sở của nguyên lí năng lượng cực tiểu, nguyên lí Pauli uà quy 
tắc Hund, kết quả ta có cấu hình e của phân tử. 

Ví dụ minh hoạ cho từng nội dung trên sẽ được đề cập ở các phần cụ 
thể sau đây. Nguyên lí phản đối xứng về hàm sóng và sự gần đúng 
Bocnơ - Ôpenhaimơ đều được áp dụng triệt đê khi xét các hệ. 

Ngoài MO liên kết. phản liên kết, trong một số trường hợp còn có MO không 
liên kết (kí hiệu bằng o ở phía trên bên phải kí hiệu MO, chẳng hạn Z chỉ MO-x 
không liên kết), MO hầu như không liên kết. 

Các AO tham gia vào tổ hợp (X.1b) được gọi là AO cơ sở hay bộ hàm AO cơ sở. 


Có 3 tiêu chuẩn để chọn bộ hàm cơ sở: 


- AO cơ sở phải mô tả gần đúng tốt e ở gần hay xa hạt nhân : 


"!' MO — LCAO là viết tắt của từ tiếng Anh: Molecular Orbitals are the Linear 
Combinations of Atomie Orbitals. Cách viết này cũng rất phổ biến nên ta sẽ 
dùng trong tài liệu. 
®' MO phản liên kết, viết tắt là MO plk, được đánh dấu bằng * ở phía trên bên 
phải của kí hiệu MO; chẳng hạn ø* : MO - øpÌk có năng lượng cao hơn MO - ø 
liên kết tương ứng. 
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— AO cơ sở phải cho phép tính được bằng giải tích các tích phân ; 
- Số lượng AO cơ sở phải vừa đủ để tránh khó khăn trong sự tính. 
Phụ thuộc vào mức độ gần đúng, người ta chia ra: 

— Bộ cơ sở hoá trị (hay AO hoá trị) chỉ gầm các AO hoá trị ; 

— Bộ cơ sở tối thiểu gồm thêm các AO vỏ trong của AO hoá trị : 

— Bộ cơ sở mở rộng gồm thêm các AO ngoài AO hoá trị. 


Thực tế người ta thường dùng bộ AO hoá trị. 


§2. THUYẾT MO VỀ MỘT SỐ PHÂN TỬ ĐƠN CHÂT A, 


Phân tử - nói rộng hơn là hệ - A; mà ta xét gồm 2 nguyên tử của 


cùng một nguyên tố A. Ngoài các cơ sở đã đề cập ở phần §1 chương X, ở 
đây ta sẽ có thêm trị số: 


Nụ = sa _—n) Œ.2) 


n: Tổng số e trong (các) MO liên kết. 
n: Tổng số e trong (các) MO phản liên kết tương ứng. 
Nụ được gọi là số liên kết hiệu dụng. Khi chỉ xét liên kết giữa 2 


nguyên tử (liên kết 2 tâm), ta có thể tham khảo giá trị Nụ để kết luận: 


Nụ, < 0: liên kết không hình thành, hệ không tổn tại. 
Nụ, > 0: liên kết hình thành. hệ tổn tại. 

Nụ = 1 -> có thể coi là có iên kết đơn  * 

Nụ = 2 — có thể coi là có liên kết đôi | 3) 


Nụ = 3 —› có thể coi là có liên kết ba 


Kết luận trên áp dụng chủ yếu cho đơn chất; đối với hợp chất. ngoài 


các trường hợp trên còn có Nụ > 3 


3ö4 


2.1. Sơ lược về bài toán ion phân tử hiđro, H} 


1. Các nội dung 

Ta xét sơ lược ð nội dung. TẾ rọ 

a. Mô hình của hệ: Hệ gồm ` b 
2 hạt nhân của 2 nguyên tử H, kí 
hiệu là a, b và 1e. 


Hình X.1 mô tả hê. HÌNH X1. Mô hình hệ H; 


. „ - R: Khoảng cách 2 hạt nhân a, b. 
b. Toán tử Hamintơn: r„, ry: khoảng cách từ e đến hạt nhân a, b 
Trong hệ đvn, ta có 


= Ly /Ú 1 3 
H=--V-—-—+— X4 
2 E Tp ék DNP 


c. Hàm sóng: Từ 2 hàm không gian 1s, kí hiệu là ø,, ¿,. ta có thể có 
các tổ hợp: 
Ự,= Ø= c,(0, + Ø) (X.ð) 
ự =ơ =c‹(ø, — Ø,) Œ.6) 
Các hàm „, ự. cần kết hợp với hàm spin để được hàm sóng toàn 
phần phản đối xứng mô tả trạng thái hệ. Tuy nhiên, cũng như trong bài 
toán H, (xem §2 chương X), H không tác dụng vào phần spin của hàm 
sóng toàn phần, do đó ta vẫn chỉ xét phần không gian , ự.. 
d. Phương trình Srôdingơ uà cách giải: 
Ta có ñự, =E.Ư, (%7) 
Thay biểu thức của H, „ /-vào và giải (X.7) 


e. Kết qud: 


Ứng với hàm ự, hay ơ theo (X.5), ta có E, = T8 @œ%.8) 
+ 

Ứng với hàm ự¿ hay ở theo (X.6), ta có E_= = (X9) 

Trong đó 
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œ= Eu: ơ được gọi là tích phân Culong. 


Ølà tích phân "trao đổi" 


Cả œ Ø đều âm ; |a| <lB 


Œ®.10) 


S là tích phân xen phủ ;0 < 3< 1 (X11) 


Các hàm ự,, ự, chính là các MO của H. 


92. Giải thích liên kết trong H; theo thuyết MO 


a. Biểu diễn các đường cong 
năng lượng E,, E theo R, ta 
được kết quả như ® trong hình 
X.2. 


Trên đường E_ không xuất 
hiện cực tiểu, vả lại E >0. Vậy 
E không ứng với sự tạo thành 
liên kết. Trái lại, trên đường E, 
có cực tiểu ở phần âm (-) của 
năng lượng ; ứng với cực tiểu 
này là giá trị Rạ của R. Vậy: Rạ 
là độ dài liên kết của H;. 

B„a = De, là năng lượng 
giải phóng khi H;Ị được hình 
thành (De là năng lượng liên kết 
của H;). Vậy E, mô tả năng 
lượng của sự hình thành hệ H;. 


lương E- 


® 


HÌNH X.9.®©_ Đường cong năng lượng 
E„,E của Hị 


Kết quả tính được đó tương ứng với khoảng 63% kết quả thu được từ 


thực nghiệm. 


b. Xét sự biểu diễn: E,, E tại Rọ ta có các hình X.2 @ và hình X.2 ®. 
Vì E, có giá trị âm, tức năng lượng thấp nên ự, là MO liên kết. Trái lại 
E có giá trị dương, năng lượng cơo nên / là MO phản liên kết. 


356 


{, 
@ khi S ~0 


Năng Ï-------~---==~*, —— bo 
lượng bị \ 
Eu[_ s/ Xˆh 
R+ Na. K 
® kbhiS z0 


HÌNH X.3.© uà @. Giản đồ năng lượng các MO của hệ Hạ tại Rạ 


Hình X.2 @ là giản đồ năng lượng các MO „ ' khi S x0. Lúc đó 
2MO được phân bố cách đều vị trí Eụ = 0. 

Hình X.2 @ là giản đồ đó nhưng ở điều kiện § z 0. 

Ta thấy vị trí ự, tiến gần đến Eạụ = 0, trong lúc đó ự_ tiến ra xa ; 
năng lượng E ứng với ự cách Eụ = 0 xa hơn so với năng lượng E, ứng 
với , cách Bụ = 0. Từ đó có thể rút ra kết luận: 


Tóc dụng phản liên kết của MO phản liên kết (ự) mạnh hơn tác 


dụng liên kết của MO liên kết (ự.). 


c. Để có thêm căn cứ giúp hiểu rõ hơn các hàm MO, ta xét hình ảnh 
các hàm ự,, ự và hàm mật độ xác suất tương ứng của 2 hàm đó như 


sau: 
C) Ï C) 
Ọ, D5 


HÌNH X.3. Minh hoa sự hình thành Mo liên kết ự,. 
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MO phản liễn kết và hàm mật độ xác suất tương ứng của chúng 
@® Hai AO riêng rẽ 
Ø Các MO Ik: 4, plk: ự 


: 2 2 2 2 
@® Hàm mật độ xác suất lự, : |ư | . Hàm lư | cho thấy giữa 2 hạt nhân 


hidro mật độ e bằng 0 nên hệ không thể hình thành được, nghĩa là là hàm phản 
liên kết. 
d. Điền e vào MO: 


Hệ H; có 1 e. Dựa vào các cơ 


`. ề R # ụ =Ô* 
sơ đã nêu trên, e này được điển ¿jˆ=——¿. 
vào MO, hay ơ như ở hình X.4. W sâm bà : 
Vậy cấu hình e H là ơ'. h | % P š 
e. Tính Nụ và kết luận: vì Ị họ 
Theo (X.2) ta có \ựỰ, =ỗ 


1 1 
Ng=Ši-0#š s0 
k a. ) 5 


Hệ H; tổn tại Hệ này /HÌNH X.4. Sự điển euào MO trong hệ 
được Tomxơn tìm thấy trong ¿ (e ban đầu có thê đặt uào @J) 
tia âm cực và tia ống vào cuối 
thế kỉ XIX. 
Bài tập úp dụng dụng X.1 
Vẽ giản đồ năng lượng MO. xác định cấu hình e và Nụ, để kết luận về 
khả năng tổn tại mỗi hệ sau: 
a) H;; b) H;. So sánh hệ H; với H; về khả năng tổn tại. 
Trẻ lời: 
Xét tương tự với hệ H ở trên, ta có giản đồ năng lượng. sự điền e và 
Nụ, của mỗi hệ đó như sau: 


G2 
€1 
%® 


—. TT 
%4; xL v2” —_ 
W2=6 H1” 3 + “ 
)""".. Ny= 1(2—1)= ˆ >0 
2 2 2 


Hệ H; có Nịụ, = 1, hệ bển. 
Hệ H; tuy có Nụ = : như H nhưng theo kết luận ở trên, hệ H; 


kém bền rất nhiều so với H;. Thực tế chưa tìm thấy H;. 


9.2. Phân tử A; 

Yếu tố đối xứng cần được lưu ý ở đây là tâm và mặt phẳng phản xạ. 
Tâm phản chiếu nằm ở trung điểm đường nối tâm 2 hạt nhân. Mặt 
phẳng phản xạ là mặt phẳng chứa đường nối tâm 2 hạt nhân và vuông 
góc với trục các AO-2p,, 2p,. 

Thực tế thường xét trường hợp phân tử A;, A là nguyên tử của 
nguyên tố chu kì 2. 

Vậy A là các nguyên tố từ L đến Ne. 


1. Sự tạo thành các MÔ 

Theo các cơ sở đã được nêu ra ở §.1, các MO được tạo ra từ các tổ hợp 
tuyến tính của các AO tương ứng. 

a. Xét một cách đầy đủ, ở mỗi nguyên tử A có các AO 1s, 2s, 2p,, 2p„„ 
2p„. Nếu chỉ chú ý AO hoá trị thì AO-1s được ghép vào phần lõi nguyên 
tử cùng với hạt nhân. 

b. Các MO của A; 

+ Ta có liên hệ giữa kí hiệu AO với kí hiệu MO: 
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Bảng X.1. Kí hiệu AO uà MO tương ứng 


Kí hiệu MO tương ứng 


{ø (đọc là xichma) 


Trị số Ï của e trong 
nguyên tử 
0 


1 z{,. 7.) (đọc là pì) 


(1}.. 


+ Với A„: 

2 AO-1s tạo ra 2 MOơ,,: ơ;, và Ơ,, 

2 AO-2s tạo ra 2 MOø,: ơ;, và Ơ,, 

2 AO-2p, tạo ra 2 MOơ,: ơ, và ơ, 

2 AO-2p,, 2 AO-2p, tạo ra 4 MO-n: f,, t, và T.,7.. 

Chú ý với AO-n: 

— Các AO~—nm,, x, cùng mức năng lượng. 

— T`,1, cùng mức năng lượng. Do đó người ta thường nói: các MO-x 
suy biến 2 lần (bậc 2). 

2. Giản đồ năng lượng các MO 

Xét một cách chặt chẽ, các MO trên được xếp theo thứ tự năng lượng 
theo 2 giản đồ hay 2 trường hợp sau đây: 

Giản đồ (hay trường hợp) I: thứ tự bình thường. 

Giản đồ (hay trường hợp) II: thứ tự bất thường. 

Cụ thể như sau (quy ước dùng kí hiệu - để chỉ 1 AO hay 1 MO : cũng 
có thể dùng kí hiệu [_ hay C ) để chỉ AO hay MO). 

Nếu quy ước chiều từ dưới lên trên hay là chiều tăng dần năng 
lượng MO thì ta có thể viết 2 giản đề đó: 

[Đi Œ,, (Ơn Âu lỐ 1L 2G TÔ - Œ.12) 

Tới, Ổì 0ø (G0), Eụ TRO, "H (X13) 

Sự bất thường của IÏ so với I thể hiện ở sự đảo vị trí giữa ơ, với m, 1. 
Nguyên nhân là do sự tương tác mữa AO-2s với AO-2p. 
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Giản để I áp dụng cho các nguyên tố cuối chu kì, từ O đến Ne. Giản 
đồ II áp dụng cho các nguyên tố đầu chu kì, từ Li đến N. 


5ÿ 
/mỷ Tỷ 
dệt” ?p— — — 
2p— — —$ ——-òp 
`. VY, 
kÀI . 
K21 
2a 
28 —. A—ời *%.U lễ 
_-— 
5š 
SIỆ si}. 
1s —” —s 
1s — —1: : 
`. Địa 
~„ Địa „ 
I I 


HÌNH X5. Các giản đồ năng lượng MO của phân tử A, (A là nguyên tổ chu kì 3) 


3. Ấp dụng : Xét hai trường hợp điển hình 

œ. N; 

+ Từ cấu hình e của N : 1s? 2s?2p3 -> mỗi nguyên tử N có 4 AO hoá 
trị, ðe hoá trị (nếu xét toàn bộ nguyên tử thì có BAO ; 7e). 

+ Với N¿;: có 10 AO (8 AO hoá trị), 14e (10e hoá trị). 

Xét tổ hợp các AO thành MO và giản đổ năng lượng MO theo II (vẽ 
gian đồ như hình X.ð). 
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HÌNH X6. Cấu hình e của N, 


+ Điền e vào MO (xem hình X.6). 
Kết quả được cấu hình e của N; là: 
Nạ : Ơi, Ớa, đụ, vỚi Œ.14) 

+) Tính: Nụ = z(6~0) =3 

Có thể kết luận: Trong N; có liên kết ba N = N (gồm 1 liên kết ø. 2 
liên kết 2). 

b. Ó;: 

+) Tiến hành tương tự như trên, chú ý dùng giản đồ năng lượng I. 

Ta có cấu hình e của O; là (xem hình X.?7) : 
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hien t- ®), %1 
O¿;: đi0)202, Ơ20TỆ 1. (X.15) 


z *xy *tx "hy 


HÌNH X.7. Cấu hình e của O; 


+) Từ kết quả đó ta thấy trong O; có 2e độc thân. Như vậy O; là chất 
thuận từ. 

Kết quả đó hoàn toàn phù hợp với kết quả thực nghiệm. Nói cách 
khác thuyết MO giỏi thích cấu tạo của phân tử oxi Q; phù hợp uới kết 
quở thực nghiệm. 


+) Tính : Nụ = 26 - 2) = 9. Tuy nhiên không thể kết luận trong 


phân tử oxi có liên kết đôi, vì có 2 e độc thân. 
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Để phù hợp với cấu hình e, cũng có nghĩa là để phù hợp với thực 
nghiệm. nên biểu diễn công thức cấu tạo của O; theo một trong các 
cách??: 


lÊ5) (2) 


Trong nhiều trường hợp không cần xét quá chặt chẽ. chỉ cần dùng 1 
giản đồ năng lượng cho A, là giản đồ I. 

Khi chú ý đến các yếu tố đối xứng đã để cập thì phải xét tính chăn 
(g: grade). lẻ (u: ungrade) của hàm MO, lúc đó phải ghì thêm kí hiệu này 
vào kí hiệu của hàm MO. 

Chẳng hạn. hàm ø chẵn, Ø,, hàm z lê, Z,. 


Hàm ơ chãn (g) là hàm MO không đổi dấu khi nghịch đảo qua tâm: Ø lẻ (u) là 
hàm Mo đổi dấu khi nghịch đảo qua tâm. 


Hàm ø„ trùng với tính g nên viết ø* = ø, : 
Ø„, trùng với tính u nên viết ở = ơ,. 


Hàm z chăn (g) là hàm MO không đổi dấu khi phản xạ qua mặt phẳng nút của 
AO-p, hay p, ; hàm Z lẻ (u) là hàm MO đổi dấu qua phép phản xạ đó. Cần lưu ý: 
hàm zchẵn (g) là hàm pÌk: Z = 7; 


hàm m lẻ (u) là hàm liên kết: zz 7, 


Để có điều kiện hình dung thêm về hàm sóng và tính chẵn lẻ đó. ta xét hình 
X.8 sau đây: 


' Trong hai cách trên. có lẽ nên dùng (1) thì rõ hơn : không nên viết cấu tạo O_ 
là O = O. vì cách viết này đễ làm người đọc hiểu sai về cấu tạo thực cua O. 
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Q2) 
\ 


-..-..de.=..=.~ 
{ 
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_ 
to 
= 


HÌNH X.8. Minh hoa sự tạo thành uà đặc điểm của MO liên kết, phản liên kết 
trong trường hợp 6¡„ Ơ„ 1. 
®Hàm này không đổi đấu khi phản xạ qua mặt phảng (*). 
@®Hàm này đổi đấu khi phản xạ qua mặt phẳng (*). 
Bài tập áp dụng X.2 
Hãy giải thích hên kết hoá học trong mỗi phân tử sau đây theo 
thuyết MO: 
a) Ö;;b) E:. 
Trẻ lời: 
Các nội dung cần để cập tương tự như ở phần 3a) ở trên. Kết quả 
như sau: 
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a) C,: dùng giản đồ II 


Cấu hình e của C; là gơLơï'ơ‡ dœ;mìx) 


(; có độ dài liên kết 1,24 A , năng lượng liên kết 602 kJ mol'`), 
b) F;: Dùng giản đồ I 
Cấu hình ecủa F,là  ơiơ,020/0/171T81Ẻ 


[ là: nào vào ý 


(ŒF; có độ dài liên kết 1,42 Ä ; năng lượng liên kết 158 kJ.mol' '). 


§3. LIÊN KẾT XICHMA, LIÊN KẾT PI. 
THUYẾT MO VỀ MỘT SỐ PHÂN TỬ HỢP CHÃT. 
MÔ HÌNH LIÊN KẾT THEO THUYẾT MO 


3.1. Liên kết xichma, liên kết pi 
Các khái niệm liên kết ơ, liên kết z cũng được dùng trong thuyết 
MO. Về đặc điểm đôi xứng quay đối với mỗi loại liên kết này vẫn áp 
dụng như đã xét trong thuyết VB (xem mục §.5 chương IX). Ngoài ra 
cần lưu ý thêm các đặc điểm cụ thể trong phạm vi thuyết MO. 
1. Liên kết ơ 
Liên bết ø là liên bết được tạo ra do e phân tử điền uòo MO-ơ liên hết. 
Cháng hạn trong H; (xem bài tập áp dụng X.1) có liên kết ơ vì H, có 
cấu hình e là ø.. 
2. Liên kết z 
Liên kết z là liên hết được tạo ra do e của phân tử được điền uùo MO-z 
liên kết. 
Chẳng hạn trong N, với cấu hình e theo ŒX.14) 
ơ; nMiE0 Ơ;:7,T1.Ợ, 
có 2 liên kết zứng với phần x;.. rỶ. 
Như vậy trong N, có liên kết ba. gồm 1 liên kết ơ (với ø?) và 2 liên 
kết m. Ta cũng có thể biểu diễn kết luận đó bằng công thức cấu tạo: 
N=N 
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3.2. Thuyết MO giải thích liên kết hoá học trong phân 


tử các hợp chất 
1. Phân tử 2 nguyên tử AB 


Cần chú ý đầy đủ về sự phù hợp tính đối xứng khi tổ hợp tuyến tính 


các AO thành MO. 


a. Các phân tử AB đẳng e uới các phân tử A, 


Trước tiên xét các phân tử AB có 
tổng số e như ở phân tử A;. Điểm cần 
lưu ý là trong giản đổ năng lượng các 
MO, nguyên tử nào nào có độ âm điện 
lớn hơn thì AO của nó có vị trí thấp hơn 
so với AO tương ứng của nguyên tử kia. 

Xét phân tử CO. Từ cấu hình e của 
các nguyên tử: 

C: 1s” 2s? 2p?, O: 1s? 2s” 2pf. Vậy 
CO có 14e như N;. Người ta nói CO 
đẳng e uới N;. Số lượng các AO hoá trị 
và do đó số lượng các MO của 2 phân tử 
này như nhau. Cần lưu ý O có độ âm 
điện lớn hơn C. Ta có giản đổ năng 
lượng MO và kết quả điển e vào MO 
được nêu ra ở bình X.9. 

Từ kết quả đó, ta có cấu hình e của 
CO là: 

ơi, Ơi 0,0,0: 11 (X16) 

Vậy trong CO có liên kết ba gổm 1 
liên kết ø, 2 liên kết z. Kết luận đó 
hoàn toàn tương tự với kết luận về N¿. 


*„ẽ k2 ' 


HÌNH X.9. Giản đồ năng lượng 
MO uò cấu hình e của CO 


Đẳng e với N,, ngoài CO còn có BF, NO',... 
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b. Một số phân tử AB khác 


Để tham khảo thêm vê việc áp dụng thuyết MO giải thích liên kết 
hoá học trong phân tử AB có chú ý đến đối xứng. ta xét phân tử HF. 

Cấu hình e của H là 1s', vậy 1 H có 1 AO và le. F có 1s? 2s? 2p". Về 
nguyên tắc F có 4 AO hoá trị với 7e kèm theo (không kể 1s” ở bên trong) 
F có độ âm điện bằng 4.0 ; lớn hơn hắn độ âm điện của H. Do đó AO-2s 
của F có năng lượng cách xa AO-1s nên AO-2s này được coi là không 
tham gia tổ hợp với AO—1s. 

Trong 3 AO-2p, AO-2p, sẽ tổ hợp với AO-—1s tạo ra 2 MO-øơ: 2AO- 
2p, 2p, có trục vuông góc với nhau và vuông góc với trục của AO-?2p, 
nên 2 AO này không tham gia được vào tổ hợp trên vì không phù hợp uễ 
đối xứng. 2 AO-2p,, 2p, chuyển thành các MO không liên kết. được kí 
hiệu là m,°, x,°, Từ đó ta có giản đồ năng lượng các MO và sự điền e vào 
MO được chỉ ra trên hình X.10. Vậy cấu hình e của HF là: 


[1s°2s?] ơ) m$ˆ m9? (X.1?) 
Nếu dùng kí hiệu K để chỉ 1 vỏ s bão hoà, (X.17) được viết lại như 
sau: [KK] o2 x?n”” 


Từ kết quả phân bổ e có thể kết luận: trong HF có 1 liên kết ø giữa 
H với F. 


H HF 


HÌNH X.10. Giản đồ năng lượng MO uà cấu hình e của HF 


-° Cũng có thê kí hiệu 2 MO đó là nụ, n.. 
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9. Một số phân tử có từ 3 nguyên tử trở lên 

Về nguyên tắc, thuyết MO có thể giải thích được liên kết hoá học 
trong nhiều phân tử. Tuy nhiên, bước đầu tìm hiểu về thuyết này, ta xét 
tiếp một trường hợp nữa là phân tử có từ 3 nguyên tử trở lên với dạng 
AB, (n> 3). Có hai vấn để cần lưu ý: 

~ Các yếu tố đối xứng của phân tử (tâm, trục. mặt phẳng). 

- Sự tổ hợp các AO của n nguyên tử B để từ đó tạo được các MO 
thích hợp với AO của A. 

Dưới đây sẽ xét một số phân tử thông thường. 

a. CH, là phân tử tứ điện điển hình 

4H có 4 AO-—1s. Các AO này sẽ tạo 4 tổ hợp cộng và trừ (+ và —) thích hợp. 

€ có 4 AO hoá trị là 2s, 2p„, 2py, 2p;. 

Vậy toàn bộ CH, có 8 MO được tạo ra từ 8 AO hoá trị (không tính 1s” 
của C). 8 MO này đều là MO-ø, có 4 MO_-ø năng lượng thấp, đó là 4 MO 
ơ liên kết ; 4 MO còn lại, là các MO phản liên kết. Cần lưu ý 4 MO-ơ 
liên kết có năng lượng khác nhau (giản đổ hình X.11). Điển e vào các 
MO đó sẽ được cấu hình e của CHỊ, là: 

(1s” ]ơ) g? d) a} ŒX.18) 


4H CH, G 


HINH X 11. Giản đồ năng lượng MO uè cấu hình e của CH, 
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Kết quả trên cho thấy trong CH, có 4 liên kết ơ. 

Độ bền của 4 liên kết này không tương đương nhau. Thực nghiệm 
cho thấy kết luận đó là đúng (xem §1 
chương VITI). 

b. H,O là phân tử có góc (HOH 
~ 104°28). Sự phân bố không gian các 
nguyên tử trong HạO được hình dung 
như sau: O ở trên trục z, 2 H nằm 
trong mặt phẳng ø„„ (hình X.12). 


Như vậy HO có trục quay C, là trục z 
và 2 mặt phẳng phản xạ là ơ,, và ơ, vuông HINH X.12. Sơ đồ mô tả cấu 


góc với nhau. đều chứa trục z. tạo phán tử H,OQ 


2H có 2 AO-1s, chúng tạo ra các tổ hợp cộng và trừ. 

O có 4 AO hoá trị là 2s, 2p„ 2py, 2p, Để giải thích được trị số góc 
liên kết do thực nghiệm xác định được, người ta giả thiết rằng nguyên tử 
oxi trong H;O có lai hoá sp??, Hai tổ hợp của 2 AO—1s của 2H tổ hợp với 
2 trong 4 AO-sp” này, tạo ra 4 MO - ø gồm 2 MO liên kết. 2 MO phản 
liên kết. 2 AO-sp? còn lại chuyển thành MO tương ứng. Giản đồ năng 
lượng các MO ø và kết quả điền e được trình bày trong hình X.13. 


ø” 0a" 
— —.- 
% _ 
lự "*C cá. 1 
2 + + + hả UY 
ñ\ Ji tr 8 dt / 
tạ l9 lạ l8, `V {92 1694 # 
N F 
4AO hóa tr 4AO - sp ọ , 
nguyên chất “uệt X “ 
h 
À ¡ 
+ + 
Ơ kưì 
1s “an... +- 
g HạO H 


HINH X13. Giản đồ năng lượng uà cấu hình e của H,O 


'! Ngoài giả thiết này. còn có một số cách giải thích khác. chẳng hạn coi O ở trạng 
thái nguyên chất hoặc coi O có lai hóa sp. Khái niệm lai hóa dùng ở đây 'à "mượn" 
từ thuyết VB. 
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Ta cớ cấu hình e của H;O là [1s?] 6ˆ 6”; te” te, (X.19) 
Vậy trong H;O có 2 liên kết . 


e) CO; là một phân tử thẳng, thực nghiệm cho biết ÕCO = 1809. 

CO; cũng là phân tử có liên kết x không định cư. 

Để giải thích góc thực nghiệm ỐCO = 1809, người ta giả thiết rằng C 
có lai hoá sp. Như vậy € có 2 AO lai hóa di;, di; và 2 AO-p nguyên chất 
là x và y. 

Với O, người ta cho rằng do độ âm điện của nó lớn hơn C, nên AO-2s 
có năng lượng thấp, sẽ không tham gia tổ hợp với C để tạo MO. Vậy mỗi 
O có 3AO-p tham gia tổ hợp. Từng cặp 2 AO-2p tương ứng của 2O: x với 
x, y với y, ø với z tạo tổ hợp + và —. Ta có 6 tổ hợp đó. 

2 tổ hợp của 2 AO-2p, sẽ tổ hợp với 2 AO—sp của C vì chúng phù hợp 
nhau về trục đối xứng tạo ra 4 MO-zơ: 2 MO liên kết là ð,, 6, và 2 MO 
phản liên kết là ở, ở;. 

1 tổ hợp cộng (+) của 2 AO-2p, sẽ tổ hợp với 1 AO~2p, nguyên chất 
của C, tạo ra 2 MO - ø: z, liên kết và z phản liên kết (z,). 

Tương tự, 1 tổ hợp cộng (+) của 2 AO-2p, sẽ tổ hợp với 1 AO-2p, 
nguyên chất của C tạo ra 2 MO — z: ø liên kết và z, phản liên kết (Z,). 

2 tổ hợp (—) của 2 AO - x, 2 AO ~ y sẽ chuyển thành 2 MO - x không 
liên kết: m;, TỶ. 

Giản đồ năng lượng và kết quả sự điển e vào các MO của CO, được 
trình bày trên hình X.14. 
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HÌNH X.14. Giản đồ năng lượng MO uò cấu hình e của CO;¿. 


Vậy cấu hình của CO;là: {1s” 2s?] ơơ) m; Tỷ xế Tế (%.20) 
Trong CO; giữa 2O và C có 2 liên kết ơ và 2 liên kết Z 


Đáng lưu ý là 2 liên hết x này được giỏi tođ, nghĩa là 2 liên kết z này 
dường như “chung” cho cả 3 nguyên tử. Do đó ta có thể biểu diễn công 
thức cấu tạo của CO; như sau: 


ƒÐ.< 0 
(kí hiệu ..... để chỉ liên kết z giải toả). 
Bài tập úp dụng X.3 
Thực nghiệm cho biết trong C;H, có HCH = 120. Áp dụng thuyết 
MO. giải thích liên kết hoá học trong C,H,. 
Trả lời: 


Gia thiết € có lai hoá spŸ. ta có bộ khung liên kết ø như sau: 
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Mỗi € còn 1 AO-p nguyên chất. Tổ r* 
hợp tuyến tính 2AO-p đó (thường là p,), ta 
có 2 MO - x. Giản đổ năng lượng và kết ... 
quả điển e vào MO - z được chiraởhình ˆˆˆ sẽ 
bên. TL 
Vậy trong ©;H, có: 
- Góc HCC bằng 1201. 
— 1 liên kết z giữa 2 nguyên tử C. 


H MO-7r Đ 


3.3. Mô hình liên kết theo thuyết MO 

1. Mô hình giải toả 

Như đã được trình bày ở phần trên, thuyết MO quan niệm rằng 
trong phân tử, các e chuyển động trên các MO chung của toàn phân tử. 

Vậy, uề nguyên tắc, theo thuyết MO liên bết hoá học giải toả hay 
không khu trú (hay không định cư....). 

Đặc điểm giải toả của liên kết được thể hiện ở hình ảnh liên kết đó 
lan toả trên toàn hệ. trên toàn phân tử. 

Nói cách khác, theo thuyết MO, sự hình thành mối liên kết hoá học 
trong 1 phân tử là kết quả của sự xen phủ các obitan nguyên tử của các 
nguyên tử trong phân tử đó. Đặc điểm giải toả của liên kết được thể hiện 
trong biểu thức của 1 MO: Mỗi hàm MO là tổ hợp tuyến tính của tất cả 
các AO hoá trị có năng lượng gần nhau, phù hợp với nhau về đối xứng 
của phân tử. 

Sự giải toả liên kết này thể hiện trong phân tử có liên kết z. đặc biệt 
là các liên kết. z tạo thành hệ liên hợp (xem thêm ở phần §4 chương X\). 
Sự giải toả của liên kết Z có lẽ bắt nguồn từ tính linh động. dễ bị phân 
cực của liên kết z đó. Ngoài ví dụ về CO; vừa xét. còn có các trường hợp 
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khác thường gặp như benzen C¿H;. butađien C,H,... Dựa vào quan niệm 
giải toả liên kết ta mới giải thích thoả đáng các kết quả thực nghiệm. 

2. Mô hình định cư 

Thực nghiệm cho biết độ dài của liên kết, góc liên kết... Nếu áp 
dụng mô hình liên kết giải toả thì không thể giải thích được các kết quả 
đó của thực nghiệm. 

Do đó ta phải dùng cả mô hình định cư của liên kết. nghĩa là phải 
xét đến liên kết giữa 2 nguyên tử hay liên kết 2 tâm ; có trường hợp phải 
xét liên kết 3 tâm (như trong B;H,: điboran). 

Để chuyển mô hình liên kết giải toả thành mô hình liên kết định cư, 
ta phải áp dụng sự biến đối toán học đối với các biểu thức của các MO. 

Chẳng hạn, để giải thích BeH, là phân tử thẳng, ta giả thiết Be có lai hoá sp, kí 
hiệu 2AO đó là di,, di;. Ta có các biểu thức tổ hợp tuyến tính AO thành MO mô tả 2 
liên kết trong BeH,: 

tị = c¡di, + c;(a + b) 
W; = c;di; + c„(a — b) 

Trong đó a. b là kí hiệu AO — 1s của H,, H,. 

Một cách gần đúng, coi e; = e; = €}; c; = cạ = c* 

Ta có: Ø;=W; +ự; =c (di, + di,) + 2c”a (Œ®) 

Ø, = ự¿T—  = ể(di, — di,) + 2e”b (=jh 

Rõ ràng trong mỗi biểu thức trên chỉ có 2AO của 2 nguyên tử tham gia tổ hợp. 
nói cách khác mỗi liên kết đó là một liên kết 2 tâm, liên kết định cư chứ không phải 
liên kết giải to như khi dùng hàm ¿ 

Vẽ hình ảnh, ta có thể mô tả sự biến đổi từ mô hình liên kết giải toả 
thành mô hình liên kết định cư trong BeH, ở hình X.15. 


°' Có thể viết ự = c¡2s + ca(a+b) ; ¿ = c;2p, + c,(a-b). Chú ý đến biều thức của 
dị, dị;, biến đổi thích hợp (*). (**) sẽ thấy trong õ„ õ; xuất hiện AO-2s. 2p, như 
cách viết ở trên. Ở đây chúng tôi dùng di,. dì, để lưu ý ngay cấu tạo thẳng của 
BeH:. 
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Mô hình với Mô hình với 
MO giải tỏa MO định cư 


HÌNH X.15. Minh hoạ sự biến đổi MO giải toả thành MO định cư cho Bel,, 


Như vậy mô hình với MO liên kết định cư 2 tâm tương ứng mô hình 
liên kết cặp e của thuyết VB. 

Tổng hợp lại ta thấy: (heo thuyết MO, liên kết hod học trong 
phân tử có thể được mô tả bằng mô hình MO giải toả uà mô hình MO 
định cư. 


§4. ĐẠI CƯƠNG VỀ PHƯƠNG PHÁP MO HUCKEN 


Mong muốn chính đáng của các nhà hoá học là hiểu được một cách 
bản chất, đầy đủ về cấu tạo phân tử và hiên kết hoá học. Cơ sở của vấn 
đề đó là phải giải phương trình Srôđingơ cho phân tử khảo sát. Mặc dù 
mới chi đề cập sơ lược như ở trên, chúng ta cũng thấy rằng việc này 
không đơn giản chút nào. 

Phương pháp gần đúng dựa vào thuyết MO do Hucken đề xuất đã 
đáp ứng phần nào mong muốn của các nhà hoá học. Chúng ta sẽ tìm 
hiểu sơ lược về cơ sở toán học của phương pháp và tập trung vào việc 
dùng kết quả mà phương pháp này cung cấp. 


7.1. Sự gần đúng Hucken 


1. Sơ lược về lời giải phương trình Srôdingơ cho hệ có nhiều 
nguyên tử có liên kết z liên hợp 


Hợp chất hữu cơ mà trong phân tử có từ 2 liên kết đôi trở lên được 
gọi là các polien. Nếu các liên kết đôi được xen bẽ đêu đặn bởi liên kết 
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đơn thì hệ đó được gọi là hệ liên kết x liên hợp hay luân hợp. hay tổng 
quát hơn, được gọi là các pohen liên hợp. 
Loạt hợp chất hữu cơ polien liên hợp điển hình là các hidrocacbon 


liên hợp như: 
CH; = CH - CH =CH; ; é) 


Butadien ~ 1,3 Benzen 
Trong phạm vi giáo trình này, ta sẽ xét sự gần đúng áp dụng cho các 
hidrocacbon liên hợp. Người ta coi hệ các liên kết ơ là cứng nhắc, cố định 
nên chỉ xét hệ các e—z tạo liên kết +, đó là sự gần đúng e—1. 


Toán tử Hamintơn của hệ các e - mx đó được lấy một cách gần đúng 


ñ.=9H, ŒX.21) 
H; là toán tử Hamintơn của e — x thứ u. 
Từ phương trình Srôđingd H w = Bự (X.22) 
Biến đổi thích hợp, ta thu được biểu thức năng lượng E 

p- J# Rư dr (.23) 


: jw'wdr 
* là liên hợp của hàm sóng ự. Hàm ự gần đúng tốt nhất là hàm MO - LCAO: 
Ự= S`c,0, (%X.24) 
r 


ø, là AO của e~— z thứ r. 
Đưa (X.23) vào (X.22) ta thấy: E = f(c,) (%X.2ã) 
Hàm (%X.23) sẽ gần đúng tốt nhất nếu E = E„„. Điều kiện này có nghĩa là: 


HH =0 (X.26) 


Đó chính là nội dung của nguyên lí biến phân. Với hệ có n — ez. tức có n ÀO - ø. 
ta có hệ phương trình tuyến tính: 
4 (H,,—-ES,,)c, +...+(H,„ - ES,.)c, =0 đi 
(X.27) 
(H,, - E5,,)c, +...+(H,„ - ES,.)c„ =0 
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Theo thuyết biểu diễn của Cơ học lượng tử, việc tìm hàm sóng theo (X.23) quy 
về việc tìm bộ hệ số tổ hợp c. Vậy bộ hệ số c, là ấn số hay biến số trong hệ (X.27). Đê 
các hệ số c, không có nghiệm tầm thường, tức không đồng thời bằng 0, định thức của 
các hệ số trong (X.27) phải bằng không, nghĩa là: 

(H,, = b5, )..H, n b5,„) 
bu =0 (%.28) 
(H,,„ - B8,„)...(H,„ - E8,„) 


Vấn đề đặt ra là phổi tìm được lồi giải hay kết quả của phương trình 
Srôđingơ cho hệ các e-Z là năng lượng E uà hàm sóng hay bộ hệ số c,. 
Để thực hiện được việc đó, ta phải áp dụng các gần đúng do Hucken để 
nghị. được gọi là các gần đúng Hueken. 


2. Các sự gần đúng Hueken 


Năm 1931. Hucken đưa ra 3 sự gần đúng sau đây: 


a. Tốt cả các tích phân Culong H,, (hay H,) đều bằng nhau, được bí 
hiệu lò œ 


Với: H„ = [ọ,Huoø,dr, H, = [o,H,ø,dt ŒX.29) 
b. Tất cả các tích phân trao đổi H,„ hay H„ khi r, s cạnh nhau đêu bằng 
nhau, bí hiệu là Ø; nếu r, s không cạnh nhau thì H,. = H„ = 0 (X.30) 
Với: Hạ= ịo, H, ọdty H= Ío. H, dt (X.31) 
e. Tết cd các tích phân xen phủ 
S,, băng 1 khi r = s, nghĩa là S„ = S.,. = 1,0 (X.32) 
S„ bằng 0 khi r zs, nghĩa là S„ = S,„ = 0,0 (X.33) 
Có thể viết gộp 2 biểu thức đó: 
=1khir =s 
1. = dr=õ 
`... .. nen 


Phương pháp áp dụng các sự gần đúng trên đây được gọi là phương 
pháp MO Hueken. thường được viết tắt là phương pháp MOH. 


377 


Cần lưu ý về các tích phân z @ œ< 0; <0: |ø| >> |. ø có trị sô 
xấp xi bằng năng lượng e - 2p, trong C cô lập. đ được xác định từ thực 
nghiệm. 


3. Kết quả lời giải phương trình Srôđingơ cho hệ e-z liên hợp 
theo phương pháp MOH 

Hai kết quả là năng lượng E, và hàm sóng ¿. Chú ý đầy đủ các chỉ 
số AO và MO, ta có: 


Ụ,=>.cạọ0, œ&.34)" 
rẽ] 


Bô các hệ số e„ lập thành ma trận sau đây: 


2n ŒX.35) 


Chú ý trong c„, r là chỉ số hàng, : là các chỉ số cột. 
Bài tập áp dụng X.4 


Áp dụng phương pháp MOH cho gốc ally] C,Hˆ thu được các trị năng 
lượng và ma trận hệ số tổ hợp hàm sóng như sau: 


¡=0ơ+ 42p: 
E, =ơ Œ.36) 
=ơ- 498: 


1. Hãy viết biểu thức hàm MO theo (X.33) 


2. Dùng kí hiệu 8 trong đó phần trên chỉ phần +. phần dưới (có tô 
đậm) chỉ phần - của hàm AO. chú ý cả giá trị tuyệt đôi của hệ sô c„. biểu 


'' Kí hiệu C„, phù hợp với quy ước của Hóa học lương tử. Khi áp dụng có thể viết C 
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diễn 3 hàm MO đó trên cùng hàng đọc liên tục nhau. Kết hợp với giá trị 
E, tương ứng với , hãy cho biết hàm ự¿ nào là MO - z liên kết, không 
liên kết, phản liên kết. Nếu được hãy chỉ rõ số lượng nút ở mỗi ự¿ đó. 

3) Điền e — z vào các MO thích hợp. 


Trả lời: Hệ C;H; có 3 e—n có thể viết 


@® @ @ ® @ @ 
CH;= CH -CH;hay CH; - CH =CH; 


Ta có 3 AO-p ứng với 3 e-r đó, được kí hiệu là Ø,, Ø„ ớ;. 

Vậy ta có 8 MO-—z, kí hiệu là ự¿;1= 1 — 3. 

1) Từ điều kiện đầu bài, ta có thể tìm được biểu thức hàm MO và trị 
riêng năng lượng E, tương ứng theo thứ tự từ năng lượng cao xuống thấp 
như sau: 

1 1 1 
==0¡—-=W +0; E¿ =œ- 2| 
Mạ 2 ®, v2 0; 3 ® 3 B 
¬-... 
2 3 ì v9 VU 
1 HỆ 1 =š 
Vi S0 _ Mà, B, =œ+ 2B 


“ 


B, =oœ 


Chú ý œ, B đều âm, do đó E;, âm thấp nhất ; B; = œ có thể chọn làm 
chuẩn trên trục toạ độ năng lượng ; E; dương nhất. 


2) Biểu diễn các hàm sóng trên trục số. Chú ý: Ă*0/11 do đó 
v 


~1,4 (lần). 


2| 


1 
5c 
Ta có hình X.16. 
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_ có hai 

Eạ= œ-Ý2p kẻ mẶt nút 
R Á có một 

B; =ơ w mặt nút 

không có 

Eị = œ+Ý2p XÌ mặt nút 


HÌNH X.16. Sự tổ hợp các AO - p, tạo thành các MO - xtrong C;H. 


Từ hình X.16 ta thấy: 


~ Sự giải toả các MO — rx: mỗi MO đều “trải ra” trên cả 3 hạt nhân 3 
nguyên tử C của hệ. 


~ Hàm ự; không có nút, hàm 1; có 1 điểm nút, hàm w¿ có 2 điểm nút 
(trong không gian là các mặt nút). 


— Hàm ; ứng với E; là năng lượng cao nhất nên w là MO - z phản 
liên kết. x*. 

Hàm tu, ứng với E¡ là năng lượng thấp nhất. ự, là MO - z hiên kết, 
1; là trung gian. đây là MO - x không liên kết, m°. 

3) Sự điền e — x vào các MO: 

Hệ có 3 MO được phân loại như trên. có 3 e — ï. 


Sự phân bô các e — ï này vào M tạo ra cấu hình e - zø của hệ là sz” 
như ở hình X.17. 
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Bài tập áp dụng X.5 


Œ) 


Ta — V4 


LẮPT 
Tạ — Và 


TD,— Mỹ 


-lr ị —CỤI 


HÌNH X.17. Giản đồ năng lượng các MO uà cấu hình e của C,H,. 


(2) @) 


4) 


Butađien có 4 e - x: CH, - CH- CH-CH, 
Sự tính theo phương pháp MOH cho hệ này thu dược hai kết quả 
sau về năng lượng và ma trận hệ sô tổ hợp hàm sóng MO: 


E, =œ+1,6180, 
b, =œ+0,6188; 
Bạ =œ -0,618B; 
E,=ơ-—1,6188, 


Hãy trả lời 3 câu hởi như ở bài tập áp dụng X.4. 


Trẻ lời: 


0,3717 
0,6015 
0.6015 
0,3717 


1) Biểu thức hàm sóng: 
ựy = 0/3717, + 0,6015@, + 0,6015ọ; + 0.3717, 
1; = 0,6015ọ; + 0,37170; — 0,37170; — 0,60150, 
ự¿ = 0.60150; — 0,37170; — 0.3717; + 0,60150, 
uy = 037170; — 0,6015ọ, + 0,60150; — 037170, 
2) Vẽ hình: Đề nghị bạn đọc thực hiện như ở trên. 


0,6015 
0,3717 
~0,8717 
—~0,6015 


0,6015 
=0,3717 
—0,3717 

0,6015 


0,3717 
—0,6015ã 

0,6015 
—0,3717 


%.37) 
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3) Giãn đồ năng lượng và điển e - x vào các MO: 

Theo trị E,. biểu thức hàm sóng. ta thấy : 

+ Năng lượng cao nhất là E„. Hàm ự„ tương ứng là MO - x phản liên 
kết. THỂ 

+ Tiếp đến là B; ; có tương ứng w; 
cũng là MO pÌk, mạ. Năng 


+ Thấp nhất là E; ; hàm w,, tương 
ứng MO - r liên kết, mị. 


+ Tiếp đến là E; ; hàm u; cũng là MO Bạ —— TẠ=W¿ 
— r liên kết. Tạ. Ba n) “Uy 
Kết quả được trình bày trong hình œ+L 


HAI" Bạ N- %4 = W¿ 


Với các hệ pollen liên hợp của 
hidrocacbon mạch hở hay mạch vòng đều Bị -H- Tị =ỤN 
áp dụng được phương pháp MOH và cho 
2 kết quả như trên. HÌNH X.18. Giản đồ 
năng lượng uà cấu hình e - 7 


Khi giải các hệ có số e — œ, n > 4 có thể áp trong hệ butadien. 


dụng lí thuyết nhóm để đơn giản phép tính. 

Với các hệ dị tố, là hệ có thêm nguyên tố khác như N, O,... về nguyên tác cũng 
giải như các hiđrocacbon, tuy nhiên có thêm các hiệu chỉnh cần thiết. 

4.3. Giản đồ phân tử pi 

Phần này dành để xem xét việc áp dụng các kết quả tính ở trên vào 
sự khảo sát một cánh định lượng một số tính chất quan trọng của phân 
tử. Trước hết, xét các khái niệm và đại lượng tương ứng. 

1. Một số khái niệm và đại lượng 


Các kết quả tính được của gốc ally] (bài tập áp dụng X.4) sẽ được 
dùng làm ví dụ minh hoạ cho các đại lượng được xét. 


ga) Mật độ e ~ zở một nguyên tử được bí hiệu là q,. Biểu thức tính là: 
q,= nu (X.38) 
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r: chỉ thứ tự nguyên tử được xét ; nếu hidrocacbon liên hợp thì r chỉ 
thứ tự các nguyên tử C ; 
¡: chỉ thứ tự MO (cũng là chỉ số cột của hệ số cụ) ; 
n¡: số e — œ có ở MO - m thứ i. 
Chẳng hạn cho gôc allyl: 
CH;-.CH —'CH; 
q) (2) (3) 
Từ (X.36), ta có: q= n,c¡, +n,cj +n,có (%X.39) 
Từ hình X.17, ta có nạ = 2; n,= 1;nạ=0; 
Từ (X.36) ta có giá trị các hệ số, vậy: 


1Ề 1Ÿ? 
=2.|—| +1 +0=1 S1: 
2.=5|2] +1| 2] +0=1—4 


Tính tương tự trên, ta có q; = 1; qạ = 1. 
Như tên gọi của nó, đại lượng q, cho biết mật độ e — x có trên nguyên 
tử r (ở đây là C). Kết quả của sự tính q, cho thấy sự giải toả của e — m, 
tức là liên kết m. 
* Định lí 
Đôi uới các hợp chất hữu cơ liên hợp có số chăn nguyên. tử C hay gốc 
trung hoò (điện) có số lẻ nguyên tử C, một độ e - p trên mỗi nguyên tử C 
đêu bằng 1. 
Bài tập áp dụng X.6 
Hãy tính q, trong butađien để minh hoạ định lí trên. 
Trả lời: 
Theo hình X.18 ta có n; = 2 ; nạ = 2. Từ (X.37) ta có hệ số c„, nên: 
q, =n,cí +n,c; = 2(0,3717)” + 2(0,6018)” = 19 
qạ =n,c2, +n„c?, = 2(0,6015)” + (0,3717)” =1 
qạ =n,cj, +n,c¿, = 2(0,6015)” + 2(-0,3717)” =1 
q, =n,c¡, +n,c¡, =2(0.8717)” + 2(-0.6015)? =1 


1741 4 
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Kết quả đó phù hợp với kết quả của định lí trên. 
* Điện tích rx thực” trên nguyên tử r: Kí hiệu là Q„ được xác định 
(X 40) 


theo: 
Q.=2.- q 
Trong đó: Z, là số e - mà nguyên tử r góp vào hệ e — x của phân tử 


đang xét : q, được tính theo (X.38). 
Chẳng hạn với gốc allyl CH, -CH-CH,.ta có Q,=Q.=Q.=0 


Q, cho biết điện tích x thực có trên nguyên tử r. 
b. Bậc liên kết z”: Bậc liên bết x giữa 2 nguyên tử C r, s cạnh nhau 


được bi hiệu là p„. uà được xác định theo biểu thức: 
(X.41) 


Đụ„:S È. NG¡Hg 


Các kí hiệu n,. c„. c„ có ý nghĩa như trên. 


Chăng hạn với gốc ally: CH, -CH -CH,,ta có 


Pì -3|2 's]*1|-z.0|= 0.707 

h (2 v2/ tv2 

p..=2 —g-2 |*1|~-E.0 |~ 0.707 
(v2 2 v3 


Vậy trong gốc allvÌ bậc hên kết giữa €, — C; và C„ — C, bằng nhau 
Bậc liên kết z cho biết mức độ (thay số) liên kết giữa 2 nguyên tử 


đang xét. 
Chăng hạn trong CH, = CH¡. bậc liên kết x giữa 2 nguyên tử C bằng 


1.0 : trong CH = CH bậc đó bằng 2. 
Kết quả tính trên với gốc allyl cho thấy. giữa 2 C cạnh nhau chưa 


đạt tới độ liên kết x bằng 1.0 : kết quả đó cũng mình hoạ sự giải toả của 


liên kết x trong hệ này. 
'' Có tác gả viết q, =n;cï; +n;c2y: q, =n,c¡, +n,cj..... Chúng tôi viết thứ tự 
các chì số như trong biểu thức tính để phù hợp với thống lệ quốc tế: chì số hàng 
ứng với thứ tự ÀO: chì số cột ứng với thứ tự MO. 


- Dịch từ tiếng Anh : net charge. 
Cũng có thê gọi đại lượng này là độ hay số liên kết x. 
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Bài tập úp dụng X.7 

Hãy tính bậc liên kết rø trong butađien và nhận xét về mức độ giải 
toả của liên kết œ trong hệ này. 

Trẻ lời: Từ số liệu trong bài tập áp dụng X.5, ta có: 

Địa =ñ¡Cjj€¡ + nạẲC¡;c¿¿ = 2(0, 3717.0,6015 + 0,6015.0,3717) = 0,894 
Đạy =D¡CzjCạ, + ny€„„e¿„ = 2(0,6015.0,6015 + 0,3717.(~0,3717)) = 0,447 
Đại =ns¡€,¡ +nyeayc„ = 2(0,6015.0,3717 + (~0,3717).(-0,6015)) = 0,894 

Kết quả đó cho thấy liên kết m trong C,H; giải toả không đều, liên 
kết đó tập trung ở C¡ — Ở; và C; — C, (hai đầu) nhiều hơn ở C; — ; (ở 
giữa). 

* Liên hệ giữa bậc liên kết œ6 với độ dài liên kết: Theo Cunxơn, đối 
uới hidrocacbon liên hợp, có sự phụ thuộc tuyến tính giữa p„ uới độ dài 
liên bết d,„ như sau: 

d„(Â) = 1,617 ~ 0,18p„ (X.42) 
1,B17 và - 0,18 được gọi là các hệ số kinh nghiệm. 


Bảng X.1. Bậc liên kết zuò độ dài liên bết d,. của một số hợp chất 


Độ đài liên kết d,. (Ä) 


Hiả b Liên kết rs h ñ 
LằrocgcDon P Tifbingbiểm Tính theo 


(X.42) 
Etilen 
Butađien 


* Bậc liên kết toàn phần giữa 2 nguyên tử C cạnh nhau r, s được 
định nghĩa như sau: paE 1+ be (®%.48) 

1 là bậc của liên kết ø giữa 2 C đó. 

Chăng hạn, bậc toàn phần của liên kết giữa 2C trong C;H¿ bằng 1 ; 
C,H, bằng 2; C,H, bằng 3. Bậc toàn phần của liên kết giữa 2 C trong 
butadien như sau: 


€,¿— CÔ; (hay €¿ — C,) bằng 1,894 ; C, — C, bằng 1.447. 


c. Chỉ số hoá trị tự do ở nguyên tử C thứ r, kí hiệu Fr được xác định 
theo biểu thức: 


E.=Nx.-Ñ, Œ.44) 
Trong đó: N, là số liên kết x ở nguyên tử r, được xác định từ: 
N,= 2_P„ (X.48) 


N, cho biết mức độ bão hoà của nguyên tử r. N, càng lớn, nguyên tử r 
càng bão hoà ; N, càng bé, nguyên tử r càng kém bão hoà, nghĩa là r 
càng có nhiều khủ năng tạo liên bết mới. 


N„.. là trị số cực đại của N„. 


N„.. =v8 ~1,782 Œ.46) 
® = CH; 
Trị số này được xác định như sau: H,C =C @ 
CH: 
® 


Xét cacbon @ trong gốc trimetylenmetan, lấy N,= N„ = Nua, = 1,732. 
Khi 1 nguyên tử C thứ r đạt tới N„„„ = 1,732 thì được gọi là C bão hoà. 
Như vậy, theo (X.44), trị số của F, cho biết khỏủ năng tham gia phản 
ứng của nguyên tử r. Cụ thể: F, càng lớn nguyên tử r có khả năng tham 
gia phản ứng còng cao (hay r dễ tham gia phản ứng) : và trán lại. Để tiện 
sử dụng, kết hợp (ŒX.46). Có thể viết lại (X.44) như sau: 
F,=1,732- 2 p„ Œ.47) 


Chãng hạn với butađien. ta có: 
F,= F,= 1.732 — 0.894 = 0,838 
F; = F¿ = 1,732 — (0,894 + 0.447) = 0,391 
Từ kết quả này dễ đàng giải thích được sản phẩm chính của phản 
ứng C,H; cộng Br, theo tỉ lệ số mol 1 : 1 giữa hai chất này. Thật vậy: 
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' ỉ: 
CH, -CH =CH-CH, ®) 


CHạ= CH- CH — CH; + Br, 


CH, Phi ẦẾ là, C3) 
Br Br 


Phản ứng xảy ra theo (*) là chủ yếu nên sản phẩm chính là: 


CH, -CH =CH -CH, 
Br Br 

2. Giản đồ phân tử z 

a) Khái niêm 

Giản đồ phân tử xà giản đồ (hay bộ khung) phân tử có ghỉ rõ: 

— Chỉ số hoá trị tự do F, ở đầu mũi lên xuất phát từ r. 

- Bậc liên bết +, p„, Ở trên liên hết giữa 2 nguyên tử r 0à s. 

— Mật độ diện tích ~ q, hay điện tích z thực Q, (có ghi rõ dấu + hay -) 

ở dưới chân nguyên tử r. 
b) Ýnghĩa 
Giản đồ phân tử + cho biết sự định lượng hệ các liên hết n không 
định cư của phân tử. Giản đô này cho phép xem xét một cách định lượng 


các tính chất hoá học. đặc biệt là khả năng phản ứng, của phân tử. 


c) Một số uí dụ 


J87 


+~0.099 


041% 
-HạC. ì 0H 
0.836 0.391 0391 0836 04831 " 
‡ 0.l0 “014 
2. 
CHs 0.894 H BE 0.894 §u: Í 4), " 00% 
06I01= 9442 lên .:a || 
1.000 1.000 1.000 1.000 06sg[j_ 0679 `” ~0 005 
‹ 01394 s03) 
0.414 
Butadien Stiren Phenol 


HÌNH X.19. Giản đồ phân tử xcủa một số hệ liên hợp thường gặp 


4.3. Sơ lược về quy tắc tính thơm của Hucken 
Áp dụng phương pháp MOH cho hệ liên hợp vòng cũng là một vấn 
để đáng quan tâm. 


1. Quy tắc tính thơm hay quy tắc Hucken 


Các hệ phằng 1 uòng chứa các nguyên tử C lai hoá sp” có (4k + 2) e—z 
lò các hệ bền tuới b >0 ; nguyên). 


Chẳng hạn: k=0 -› hệ có 9 e—z là C,H, 
k= 1 hệ có 6 e-n là C;H; 


2. Năng lượng 
Mỗi e - x trong hệ này có năng lượng được tính theo biểu thức: 
hˆ 


= E] E 
8zmr” 


E 


I 


(X.48)" 
Trong đó: r được tính từ độ dài liên kết d : h là hằng số Plăng : 

m: khối lượng e 

] được gọi là số lượng tử phụ. giá trị có thể có của ] là: 

l=0:+1:+2 (X.49) 
' Dùng mô hình hạt chuyển động tự do trong hộp thế 1 chiều (xem chương II). 
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Năng lượng toàn hệ e — x được xếp theo thứ tự từ thấp đến cao, 
phân bố đối xứng qua tâm đường tròn ; số mức năng lượng bằng số e - mô 
của hê (Nối từng đôi các mức năng lượng với ¬E 
nhau một cách thích hợp ta được một đa diện LUMO cC ¬ 
đếu có số canh bằng số e — ø là (4k + 2)). [ | 

Chẳng hạn với C¿Hạ, có 6 mức năng lượng HOMO Z 
phân bố theo cách trên (hình X.18). Các MO có 4 
năng lượng thấp là các MO liễn kết hay MO bị  HÌNH X20. Giản đỗ 
chiếm (viết tắt theo từ tiếng Anh là OMO) ; năng lương của CzH„ 
trong đó có MO bị chiểm năng lượng cao nhất là 0900028226606 › 
HOMO. Các MO tiếp theo có năng lượng cao hơn được gọi là các MO 
chưa bị chiêm, trong số đó có MO chưa bị chiếm có năng lượng thấp nhất 
được gọi theo tiếng Anh là LUMO. Sư chuyển đời e từ HOMO lên LUMO 
là nguồn gôc tạo ra phổ hấp thụ mà thực nghiệm thu được. 


Bải tập p dụng Ä.8 


Tính số sóng V (theo emˆ') của phổ hấp thu khi 1 e - m trong ©;H; 
chuyên từ HOMO lên LUMO. Giả thiết độ đài trung bình của hệ liên kết 
C—C trong Œ,H, là 1,50 Â. 


cao 


Trở lời: Từ (X.48) có AR= E,„ - Bạ„ = - Sản ) 


Mà y= - t6, — lồn) (X.50) 


Theo hình X.19. ta thấy l„„= l2 |: lụay = | 1 |. Thay số vào (X.50), 
được: : 
A" 6,63.10”””g.em?.s"1.(2? — 1”) 
8.(3.14)°.9,1.10”°g.(1,5.10”em)”.3,0.10°®em.s”" 
ÿ ~41952cem"' 


+ Nếu vòng n cạnh thì bán kính r của nó được tính từ đô đài liên kết. d theo 
công thức r= 


2s áo 
n 
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TOM TAT CHƯƠNG X 


1. Phân tử gồm một số có hạn các hạt nhân nguyên tử uà các electron 
chuyển động không ngừng, liên hết uới nhau thành một thê thông nhất 
trong đó các e được phân bố trên các obitan chung của toàn phân tử — là 
các obitan phân tử, các MO. 

- Một cách gần đúng, các MO được xây dựng như sau: MO chung của 
toàn phân tử là tổ hợp tuyến tính các MO chỉ chứa 1e - gọt tắt là MO 1e, 
được lấy gần đúng như sau: khi 1e chuyển động gần hạt nhân hơn so uới 
các hạt nhân khác của phân tử thì AO của e đó được coi là MO 1e của e 
này. Như uậy MO chung của toàn phân tử là tổ hợp tuyến tính các obitan 
nguyên tử, AO. Nội dung đó được diễn đạt bằng biểu thức: 


V= S cơ, (X.1a) 
„=Í 


Trong đó: 

là MO của phân tử (hay gọi tất: là MO) 

ø là AO thứ 1. 

c, là hệ số tổ hợp hàm sóng c, cho biết tỉ lệ đóng góp của AO thứ ¡ vào 
MO. c, còn được gọi là trọng số thống kê. 

Về nguyên tắc, số AO tham gia tổ hợp (X.1a) càng nhiều thì sự gần 
đúng còng tốt. Tuy nhiên, nếu sô lượng AO nhiều sẽ gây khó khăn cho 
uiệc tính. Vì uậy thực tế người ta giới hạn số lượng AO, nên ta viết: 

k 
Ựự = 3c, (X.1b) 
) 

Số lượng MO thu được bằng tổng số AO tham gia tổ hợp (X.1b). 
Trong sự tô hợp đó. nguyên lí xen phủ cực đại được tuân thủ. 

Đó là nội dung của sự gần đúng obitan phân tử là tổ hợp tuyến tính 
các obitan nguyên tử. thường được viết tắt là sự gần đúng MO - LCAO"' 
Sự gần đúng này được áp dụng rộng rãi trong Hoá học lượng tử. 


' MO - LCAO là viết tắt của từ tiếng Anh: Molecular Orbitals are the Linear 
Combinauon o£ Atomic Orbitals. Cách viết này cũng rất phô biến nên ta sẽ 
dùng trong tài liệu. 
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— Các MO của 1 phân tử được xếp theo thứ tự năng lượng từ thốp lên 
cao thành giản đồ năng lượng các MO ; MO ứng uới năng lượng thấp 
được gọi là MO liên kết, MO ứng uới năng lượng cao được gọi là MO 
phản liên kết”, số lượng 2 loại MO này bằng nhau. Các e được điền uào 
MO trên cơ sở của nguyên lí năng lượng cực tiểu, nguyên lí Pauli uà quy 
tắc Hund, kết quỏ ta có cấu hình e của phân tử. 


92. Áp dụng thuyết MO giải thích liên kết hoá học trong một 
số hệ 
a. Hệ A, 
Bảng X1. Kí hiệu AO uà MO tương ứng 


Trị số m, của e AO Kí hiệu MO tương ứng 
trong nguyên tử 


| ø (đọc là xichma) 


ZŒt, 7) (đọc là p]) 


+ Với Az: 

2 AO-1s tạo ra 2 MOGi,: ơi, và Ơi, 

2 AO-2s tạo ra 2 MOƠạ,: ơ, và G5, 

2 AO-2p, tạo ra 2 MOơ,: ơ, và ơ) 

2 AO-2p,, 2 AO-2p, tạo ra 4 MO-n : m„, 1y và 7t. đIh: 
Chú ý với AO-r: 


- Các AO-r,, r, cùng mức năng lượng. 


— `, cùng mức năng lượng. Do đó người ta thường nói: các MO-—x 
suy biến 2 lần (bậc 2). 

Quy ước chiều từ trái sang phải là chiều tăng năng lượng MO (từ 
thấp lên cao), ta có hai giản đồ năng lượng MO cho hệ A; như sau: 
® MO phản liên kết, viết tắt là MO plk, được đánh dấu bằng * ở phía trên bên 
phải của kí hiệu MO; chẳng hạn ø* : MO - ø plk có năng lượng cao hơn MO - ø 
liên kết tương ứng. 
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Ï: Ơi, Ơi, Ơa, Ơy, Ơ,7( Ty 1, Tụ (X.12) 


IE:Øi Gị, (Ơi, Ø2, TRE Ơ, 1. Tị Œ.13) 
Cụ thể: 
— Kết quả được cấu hình e của N; là: 

Ns: g0, ơi g1! Ơi (X14) 


Tính : Nụ = S(6~0)=8 


Có thể kết luận: Trong N; có liên kết ba N = N (gồm 1 liên kết ø, 2 
liên kết 2). 

— O, : Tiến hành tương tự như trên. chú ý dùng giản đồ năng lượng 
[L. Ta có cấu hình e của O; là: 

O,: ơ}ơ/1ơ$ ø⁄ø}m! xìm) Q.15) 

Vậy trong O, có 2e độc thân, thuận từ, phù hợp với kết quả thực 
nghiệm. 

Nụ = _ ~ 9) =9; tuy nhiên không thể kết luận trong phân tử oxi có 


liên kết đôi. vì có 2 e độc thân. 
Từ kết quả trên ta thấy: 
Liên kết ơ là liên kết được tạo ra do e phân tử điền uào MO-ơ liên kết 


Liên kết x là liên bết được tạo ra do e của phân tử được điển vào 
MO-xiiên hết. 


b. Hợp chất AB,(n >1) 
n= 1 — xét tương tự hệ A:. 


n > 3. cần chú ý thêm: Các vếu tố đối xứng của phân tử: sự tô hợp 
AO của n nguyên tử B trước khi tạo tổ hợp với AO của nguyên tư A : khi 
giải thích. ở mức độ đại cương. có thể kết hợp giả thuyết lai hoá (nói 
đúng hơn. đó là sự nhóm hoá các AO theo đối xứng). 


Một số cấu hình e của phân tử theo thuyết MO : 
CH, là: [1s” |ơ' ơ? ø` ø? (X.18) 
H,O là [1s”] øj ơ”, te, te? (X.19) 
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CO, là: [1s” 2s”] ơ/ơ¿ m2 xý mc Tự. (X.20) 


Theo thuyết MO mô hình liên kết là giải toả trên toàn phân tử (hệ). 


3. Phương pháp MO Hucken 

Hệ polien phẳng liên hợp được xét gần đúng e—z bằng cách giải 
phương trình Srôđingơ cho hệ đó. Ba sự gần đúng của Hueken làm đơn 
giản hoá việc giải hệ phương trình thế kỉ. dẫn tới thí nghiệm (kết quả) 
hàm sóng W„ và năng lượng E„ tương ứng, từ đó tách được ba tham số 
hoá học lượng tử : mật độ điện tích 7 là q,, bậc liên kết z là p,„ và chỉ số 
hoá trị tự do F,. Ba tham số này được đưa lên sơ đồ phân tử z, ví dụ: 


+0,099 
0415 
„HụC. QH 
0836 0.391 0391 — 0836 0821 `¿ Ỉ 
| À h | 0.106 _}+0034 
0.894 0477 0.894 Ả, - 
CH2 == CH —CH =— CH› << SN -0.056 
z = (ôsT =0443 S -» 
1.000 I.000 1.000 1.000 Loaso[ 7 0.69 ° g1” +0.005 
du *SÁ Làu 
Butadien Stiren Phenol 


HINH X.19. Giản đồ phân tử zcủa một số hệ liên hợp thường gặp 
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BÀI TẬP 
X.1. Hãy cho biết các luận điểm cơ sở của thuyết MO và ví dụ để minh 
hoạ từng luận điểm đó. 
X.3. Lời giải bài toán H/ của thuyết MO cho những kết quả nào? Hãy 
phân tích rõ ý nghĩa của từng kết quả đó. 
X.3. Thế nào là sự gần đúng MO-LCAO? Hãy cho biết số lượng các MO 
thu được từ sự gần đúng đó ; nêu ví dụ minh hoạ. 
X.4. Thế nào là MO liên kết, MO phản liên kết? 
X.5. Hãy cho biết kí hiệu các MO tương ứng với AO. 
X.6*. Hãy dùng kí hiệu mô tả MO liên kết (tổ hợp +), MO phản liên kết 
(tổ hợp —) từ mỗi cặp AO tương ứng trên. Chỉ rõ mặt nút của MO 
(nếu có). 
c3 “Ô. -&C—~ ; 


ẤAO-p, AO-p  AOÐ, 


X.7. Trong các MO ở bài tập (X.5ð). MO nào suy biến, không suy biến? 
Tại sao? 
X.8. Hãy cho biết các giản đồ năng lượng MO của hệ A;, A là nguyên tố 
chu kì 9. Mỗi sơ đồ đó áp dụng cho những nguyên tố nào? Tại sao? 


X.9. Thế nào là liên kết ơ. m theo thuyết MO? So sánh khái niệm đó giữa 
thuyết MO với thuyết VB. 


X.X. Giải thích liên kết hoá học trong N;, O; theo thuyết MO và so sánh 
kết quả thu được với kết quả do thuyết VB đưa ra. 


X.11*. Hãy nêu rõ điều kiện cấu tạo phân tử để một chất là chất thuận 
từ. nghịch từ. 


X.12. Cần phải biểu diễn công thức cấu tạo của N„, O„ như thế nào để 
phù hợp với kết quả thu được từ thuyết MO? 


X.13*. Dùng thuyêt MO. hãy giải thích liên kết hoá học trong: 
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a) LH : b) BEF; cœ) BN; đ)NO'; e)NO" 

X.14. Hãy đưa ra giản đồ năng lượng MO để chứng tỏ rằng 4 liên kết ø 
trong CH, là không tương đương nhau về độ bền (của liên kết). 

X.15*. Hãy trình bày việc áp dụng thuyết MO giải thích cấu tạo của HạO 
nếu giả thiết O trong đó lai hoá a) sp” ; b) sp. Giả thiết nào phù 
hợp hơn với thực nghiệm? 

X.16*. Hãy trình bày việc áp dụng thuyết MO giải thích liên kết hoá học 
trong CO;. Nếu cho rằng C không lai hoá sp mà chỉ áp dụng điều 
kiện: AO-2s và các tô hợp (—) cho AO-2p,, 2p, của O không tham 
gia tổ hợp mà chỉ chuyển thành 2s? ; m°; x) trong CO; thì giản đồ 
năng lượng các MO của CO; sẽ được vẽ như thế nào? Hãy trình bày 
cụ thể, 

X.17. Xuất phát từ căn cứ nào để kết luận: theo thuyết MO, liên kết hoá 
học nói chung là liên kết giải toả. Sự giải toả đó của liên kết được 
hiểu như thế nào? Hãy cho ví đụ minh hoạ. 

X.18. Thế nào là liên kết định cư (khu trủ)? Hãy cho ví dụ minh hoạ. 
Liên hệ giữa liên kết định cư và giải toả? 

X.19. Hãy cho biết nội dung 3 sự gần đúng do Hucken đề nghị áp dụng 
cho lời giải phương trình Srôđingơ của hệ e—zx liên hợp (luân hợp). 

X.20*. Hãy cho biết biểu thức tính, ý nghĩa, ví dụ về mỗi đại lượng sau 
đây: 

Mật độ e—n, q, ; điện tích thực @,. 
Bậc liên kết x giữa 2 nguyên tử C cạnh nhau p„ ; bậc toàn phần P... 
Chỉ số hoá trị tự do F.. 
X.21. Hãy cho biết liên hệ giữa p„„ với độ dài liên kết d,.. 
X.22*. Hãy tính điện tích q, ở mỗi nguyên tử C trong mỗi hệ sau: 
a) Cation ally] C;H;' ; b) Anion allyl C;H;-. 

X.23. Thế nào là giản đồ phân tử x? Ý nghĩa của giản đồ đó. Hãy nêu ví 

dụ minh hoạ. 


X.94*. Áp dụng phương pháp MOH cho metylenxyclopropen (kí hiệu thứ 


395 


tự các nguyên tử được chỉ ra như hình bên cạnh). thu được 2 kêt 
quả: 


Năng lượng E, = œ + 2.170: E¿=œ+0,311 

Hàm sóng ự¡ = 0,278o; + 0.6120; + 0.524o; + 0.5240;. 
ự, = 0.814, + 0.2580, + 0.3680; + 0.368ọ,. 
1) Hãy vẽ giản đồ năng lượng và điển e—m vào MO na 


2) Tính q,. Q, ở mỗi nguyên tử C của hệ. 
3) Tính bậc liên kết x, chỉ số hoá trị tự do cho hệ đó. 


X.2B. Xét hệ hexatrlen: 
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1) Tính năng lượng hệ các e—r (có vẽ giản đồ năng lượng và điền e- 
vào MO). 

2) Giả thiết độ dài trung bình lên kết C—C bằng 1.40 Ả : tính ÿ 
khi 1e chuyển dời từ HOMO -› LUMO (bài này không bắt buộc sinh 
viên phải làm). 


Chương Xí 


ĐẠI CƯƠNG VỀ PHỨC CHẤT 


Mở đầu 

Đối tượng khảo sát của chương này là phức chất (hay hợp chất 
phức), có phần khác với hợp chất hoá học thông thường cả về thành 
phần, cấu tạo, tính chất. 

Hợp chất phức có thể được tổng hợp (điểu chế) trong phòng thí 
nghiệm, mà cũng có sẵn trong thiên nhiên (như diệp lục tổ). trong cơ thể 
người (như hemoglobin). Do đó hợp chất phức có nhiều ứng dụng. 


Mục tiêu 

Về nội dung : Có hai vấn đê chính 

1. Một sô vấn đề chung về phức chất, bao gồm các khái niệm, tên 
gọi, đồng phân. 

2. Giải thích liên kết hoá học trong phức chất. 

Về phương phúp : 

Nhận thức được sự đa dạng của thế giới tự nhiên. 


§1. MỞ ĐẦU 


1.1. Khái niệm 
1. Phức chất là gì? 


Phức chất là tập hợp các nguyên tử gồm : nguyên tứ hay ion được gọi 
là hạt trung tâm uù các phân tử, ton liên bết hoá học uới hạt trung tâm đó. 
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Thông thường ta xét phức chất có 1 hạt trung tâm (1 nhân). 


Chẳng hạn : Fe(CO); (pentacacbonyl sắt). hay K,|CuCl,]} (kal 
tetracloro đồng (ID),... 


Qua 2 ví dụ trên ta thấy phức chất là chất phức tạp. khác với các 
chất hoá học thông thường đã xét ở trên. 

2. Hạt trung tâm 

Nguyên tử hay cation mà phân tử, ion khác liên bết uới nó để tạo 
ra phân tử phức chất được gọi là trung tâm (hạt tạo phức hay nhân 
của phức). 

Trong nhiều phân tử phức chất, hạt trung tâm là nguyên tử hay 
cation của kừn loạt chuyển tiếp như Fe, Co. Ni, Fe", Fe". Co”, NỈ, 
Gũ Ag°:Au"'.... 


3. Phối tử 

a) Phân tử hay anion liên bết hoá học trực tiếp uới họt trung tâm 
được gọi là phối tử. Phối tử là phân tử như H;O. NH,.... : hay anion như 
X' (X là halogen). OH”. CN", SO”.... 

b) Điều kiện để 1 phân tử (hay 1 anion) có thể trở thành 1 phối tử là 
nó phải có đôi e riêng (chuyển động trong MO tương ứng). 

Chẳng hạn trong NH; có 1 đôi e riêng của N, NH¿. Anion luôn có 
đôi e riêng, châng hạn CT' có tới 4 đôi e riêng ở vỏ hoá trị. 

c) Số đôi e riêng của 1 phân tứ hay ion có thê tham gia liên kết uới 
hạt trung tâm được gọi là số răng của phối tử." 


Dựa vào số đôi e riêng hay số răng đó, các phối tử được phân loại 
như sau : 

+ Phối tử 1 răng là phối tử chỉ có 1 đôi e riêng tham gia liên kết tạo 
phức. 

Trường hợp này rất phổ biến. 

- Các anion : X, OH-, CN-.SCN-.NO,.NO;, HCOO..... 


'1 Có tác giả dùng từ "dung lượng" của phối tử đề thay cho từ "răng". Lúc đó ta 
sẽ viết : phối tử có dung lượng 1. 2. 3.... 
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_— Các phân tử: NHạ, H,O,C;H,N (piridin. viết tắt là p), CO. 
R,S, (Rlà gốc anky]l CaH„„),... 
+ Phôi tử nhiều răng là phối tử có đồng thời nhiêu đôi e riêng tham 
gia liên kết tạo phức. 


-9răng: H, N- (CH;), - NH, (etylenđiamin, viết tắt là en). 
NC,H,-C,H,N (3, 3— đipiridin, viết tắt là dip)) 

- đráng : 
H,N-(CH,), -NH, -(CH,), -NH, (đietylentriamin, đien) 

— 4 răng : 


H,N-(CH,), -NH-(CH,), -NH -(CH,),-NH, 


(trietylentetramnn, trien) 


"000. - .=...... 

- 6 răng : CH, -Ñ-(CH,), -Ñ 
c CH, - COO- 

"OOC—-CH; ? 

Anion của axit etylenđiamin tetraaxetic, viết tắt là ĐDTA. 


4. Số phối trí 

Số lượng phối tử liên bết hoá học trực tiếp uới hạt trung tâm được gọi 
là số phối trí của hạt trung tâm đó. 

Chẳng hạn với Fe(CO), thì Fe có số phối trí bằng 5 : K,[CuCl,] thì 
Cu?! có số phối trí bằng 4,... 

5. Cầu nội, cầu ngoại 

Khái niệm : Phần của phân tử phức chốt gồm hạt trung tâm uà các 
phối tử được gọi là câu nội phối trí, gọi tắt là cầu nội. 

Cầu nội được đặt trong móc vuông [...]. 


Phần còn lại của phân tử phức đó, là cầu ngoại. 


0 Xem thêm ở phần 1.3 dưới đây. 
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Chẳng hạn: 
K,(CuCl,}]:  [AI(H;O,](NO,); (hexaaqud nhôm (IID mudrat). 


Cầu ngoại cầu nội cầu nội cầu ngoại 


Từ sự phân tích ví dụ trên ta thấy cũng có thể đưa ra 2 khái niệm đó như sau : 
Trong 1 phân tử phức chất, phần đặt trong móc vuông [... ] là cầu nội. phần ngoài 
móc vuông là cầu ngoại. 

Nếu một phức chất tan ra và phân l¡ thì thu được phần cầu nội, cầu 
ngoại riêng. 

Chẳng hạn : [AI(H,O),](NO,); — [AI(H,O)¿]” + NO, 

hay : K,[CuCl,] > [CuCl,]” + 2K" 

Nếu phân tử phức chất tan và phân li tì cầu nội thường được dùng 
đê thay thể cho phân tử đó và ta có ron phức. Trong thực tê người ta 
thường dùng on phức thay cho cả phân tử phức. 

Có một số phức không phân l¡ được như NI(CO), Fe(CO).. [Pt(NH),]CI, 
(điamino platn (ID clorua)... 


1.9. Tên gọi của phức chất°' 


Hiện nay, tên gọi của các phức chất được nêu ra dựa vào một số quy 
tắc sau đây : 


1. Tên của phối tử 

a) Phối tử là anion : tên của anion cộng thêm đuôi o. 

Chẳng hạn Cl : cloro. CN" : xiano, OH- : hidroxo. SƠN: : 
thioxlanato. S,O: thiosunfato.... 

b) Phối tử là phân tử trung hoà : gọi tên theo từng trường hợp cụ thể 
như sau : H,O : aqud. NH; : amin. CO : cacbony].... 

Số lượng của phôi tử được chi bằng các £ừ đặt trước tên của phối tử 
như sau : 1 là mono. 2 là đi. 3 là trí. 4 là tetra. 5 là penta. 6 là hexa. 7 là 
hepia.... 


Chẳng hạn: [Al(H,O),]' đọc là hexaaquơ (hav hexaquở) nhôm (II)... 


“Có tác gia dùng : Danh pháp của phức chất. 
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2. Tên của phức chất 

a) Phức chất có cầu nội là ion dương (+) : Tên gợi của phức này gồm 
tên phối tử và tên của hạt trung tâm mà ở đây là cation kim loại có lưu ý 
tới số oxi hoá của nó (kí hiệu bằng số La Mã). 

Chẳng hạn : [Cu(NH;),j?' được gọi tên là tetraamin đồng (1), 

[Fe(SCM)]?? được gợi tên là thioxianato sắt (ID),... 

b) Phức chất có cầu nội là ion âm. (—) : Tên gọi của phức này gồm tên 
phối tử và tên của cation (là hạt trung tâm) thêm đuôi ø# có lưu ý số oxi 
hoá của nó (kí hiệu bằng số La Mãi. 


Chẳng hạn : [CuCl,]? được gọi tên là tetracloro cuprat (II), 
[Fe(CN)¿]““ được gọi tên là hexaxiano ferat (I]),... 

c) Phức chất là phân tử trung hoà được gọi tần theo quy ước thông thường. 

Chẳng hạn Ni(CO), được gọi tên là tetracabonyl niken. 


1.3. Phân loại các phức chất 
Có một số căn cứ khác nhau để phân loại các phức chất. 


Dưới đây ta xét một số cách phân loại thường dùng. 


1. Dựa vào số phối trí 

Số lượng các phối tử trong một phân tử hay ion phức liên hệ mật 
thiết với hình dạng không gian của phức đó. Vì vậy ta sẽ để cập đồng 
thời cả hai vấn đề đó. 

a) Số phối trí 2 : Thực tế ít gặp trường hợp này. Các cation Cu", Ag†. 
Au". Hg” có thể tạo ra các ion phức có số phối trí 2 uới dạng đường thẳng. 

Chẳng hạn : [CuCl,]Ƒ hay [CICuC]]~, [Ag(NH,),J°. Hg(CN)„,... 

b) Số phối trí 3 : Thực tế cũng ít gặp trường hợp này. Đã phát hiện 
được [HgI;]' có hình £am giác đều tâm là Hg”". 

c) Số phối trí 4 : Thường gặp các phân tử hay ion phức có số phối trí 
4. Có 2 dạng hình học ứng với trường hợp này : 
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— Các ion phức có hình £ứ diện đều được tạo ra khì cation trung tâm 

bhông có AO-d tham gia liên kết. Đó là các trường hợp : 
[BeFJ?, [BF4”, [ZnCI,]”, [Cd(CM),]”,.... 

~ Các ion phức có hình uuông phẳng được tạo ra khi cation trung 
tâm có AO-d tham gia liên bết. Đó là các trường hợp : [NI(CN),|?, 
[Pt(NH,),]?°, [Pt(NH,),CIJ?. [PtC1,]?S... 

d) Số phối trí õ : Tương tự với trường hợp số phối trí bằng 3. trường 
hợp này ít gặp. Một số phân tử thuộc loại này có hình lưỡng tháp tam 
giác như Fe(CO);, Mn(CO);. hoặc hình (hứp uuông như 
NiBr;[P(C;H;);];. 

e) Số phối trí 6 : Thường gặp lon phức loại này. Chúng có hình bát 
diện đêu hay bát diện biến dọng [TI(H,O)jJ*, [TIF/J* : [Cr(NH.)jJ*, 
[Fe(CN)a]“,... 

2. Dựa vào đặc điểm của phối tử 

a) Phức aquơ là phức có phối tử H;O như [Cr(H;O)¿]C];. 

b) Phức aminoacat là phức có phối tử NH; như [Cu(NH,),]SO,. 

e) Phức hiđroxo là phức có phối tử OH như K;[Zn(OH),]. 

d) Phức axiđo là phức có phối tử gốc axit như K,[Fe(CN);]. 

e. Phức hỗn tạp hay phức hôn hợp là phức có đồng thời 2 loại phối tử 
khác nhau trong 1 cầu nội như:  [Pt(NH;),(H,O),]CI,. 


1.4. Hiện tượng đồng phân 


Phức chất cũng có các dạng đồng phân. 


1. Đồng phân hình học (đồng phân cis, trans) 

Đồng phân này xuất hiện khi có sự phân bố khác nhau của 2 phối tử 
giống nhau so với mặt phẳng chứa hạt trung tâm. 

Chẳng hạn [Co(NH,),Cl;]' hình bát diện đều có đồng phân cis - 
trans do sự phân bế khác nhau của 2Cl” so với mặt phâng chứa ion 
trung tâm Co””. 
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Dạng trans cho màu xanh lục Dạng sis cho màu lam tím 
HÌNH XI.1. Minh hoạ đồng phân hình học của [Cot(NH,,Cl;}* 


9. Đồng phân ion hoá 


Đồng phân này xuất hiện khi các chất có thành phần hoá học như 
nhau nhưng kết quả phân li ra các ion khác nhau. Chẳng hạn : 


[Co(NH,),Cl;]NO; và [Co(NH,),CINO,]CI, 
[Pt(NH,),CI;]Br; và [Pt(NH,),Br;]CI; : 


3. Đồng phân muối 
Đồng phân này xuất hiện khi các phối tử có liên kết với hạt trung 
tâm ở các vị trí khác nhau như SƠN: trong 2 phức sau đây : 
[Pd(dipi)(SCN);} và [Pd(dipi)(NC8);] 


§2. THUYẾT PAULING GIẢI THÍCH LIÊN KẾT HOÁ HỌC 
TRONG PHỨC CHẤT 
Cũng như đối với các hợp chất hoá học thông thường, các nhà khoa 
học kế tiếp nhau đã đưa ra các học thuyết để giải thích liên kết hoá học 
trong phức chất. Ở đây chúng ta sẽ xét một cách đại cương các thuyết 
thường được áp dụng. Trước hết là xét thuyết Pauling, thực chất là 
thuyết VB về liên kết hoá học trong phức chất. 
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2.1. Luận điểm cơ sở 

Liên kết hoá học trong phức chết được thực hiện do sự xen phủ giữa 
AO có đôi e riêng của phối tử uới AO lai hoá chưa Bị chiếm" có định 
hướng không gian thích hợp của hạt trung tâm. 

Khi thực hiện liên kết, phối tử cho đôi e riêng còn hạt trung tâm có 
AO chưa bị chiếm sẽ nhận đôi e đó. Như vậy thực chất liên kết hoá học 
giữa phối tử và hạt trung tâm trong phức chất là liên kết cho nhận hay 
liên kết phối trí. 

Hạt trung tâm được xét chủ yếu là các lon dương (+) của các nguyên 
tô kim loại chuyển tiếp. Các AO trống của ion trung tâm phải là các AO 
lai hoá khi tham gia liên kết phôi trí để tạo phức với phôi tử. Các ví dụ 
cụ thể sẽ được nêu trong phần 2.2. 


2.2. Các trường hợp 

Nội dung phần này được xét dựa vào các trường hợp lai hoá AO của 
1on trung tâm. 

1. Lai hoá sp 


lon trung tâm có 2 AO-sp được phân bố trên một đường thẳng nên 
phức chất được tạo thành có dạng đường thẳng. 

Ví dụ XI 1 : Ta hãy xét lon phức [Ag(NH,)),]*. Ag° (Z = 47) có cấu 
hình e là [Kr]4d'°5s'. Khi Ag° mất 1e ở vỏ 5s tạo ra ion Ag' có cấu hình e 
là [Kr]4d'°. Để tạo được liên kết phối trí với 2 phân tử NH¿, Ag' có lai 
hoá sp giữa 1 AO-ðs với 1 AO-õp (p,). Mỗi phân tử NH; có 1 đôi e riêng 
(được kí hiệu là . .) thực hiện 1 liên kết cho nhận với 1 AO-sp đó. 


Ta có thể biểu diễn 2 liên kết phối trí đó như sau : 


TT 


HN NH, 


AO chưa bị chiếm còn có thể được gọi là AO rỗng hay hay AO trống. 
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Khi hiệu Ị được dùng để chỉ liên kết phối trí giữa AO trồng của ion 
trung tâm với đôi e riêng của phối tử. Liên kết cho nhận hay liên kết 
phối trí đó giữa NHạ với Ag' có thể coi gần đúng như liên kết ơ thông 
thường. Ta có thể biểu diễn cấu tạo thẳng của [Ag(NH;);]? như sau : 
[HN - Ag - NH¡]'. 


2. Lai hoá sp? 


lon trung tâm có 3 AO-spˆ còn trống, 3 đỉnh của 3 AO này là 3 đỉnh 
của một tam giác đều có tâm là ion trung tâm. 


Ví dụ XI.2 : Hãy xét ion phức [Hgl,]”. lon Hg”" có cấu hình e là [Xe] 
4f5d'°, Vì vậy Hg” có lai hoá sp” giữa 1 AO-6s với 2 AO--6p (p„, p,). 

Trong mỗi phối tử IF có 4 đôi e riêng [ :T: ]T. Mỗi ion này đưa ra một 
đôi e riêng thực hiện liên kết phối trí với 1 AO-sp? trống của Hg”'. Sự 
liên kết đó và kết quả được biểu diễn trong hình XI.2. 


PIEIR . 
† {‡ { 


II II TH I ˆ 


HÌNH XI3. — © liên kết phối trí giữa phối tử T uới Hg” 
( Hình dạng của ion [Hg],}” 


Thực tế ít gặp phức chất trong đó lon trung tâm có lai hoá spÊ. 


3. Lai hoá sp” 

lon trung tâm có 4 AO-sp” trống tạo 4 liên kết cho nhận với 4 phổi 
tử. Dạng không gian của phức chất này có hình tứ diện đều với tâm là 
lon trung tâm. 

Trường hợp này thường gặp, chẳng hạn như [BeF,]*>, [BF,}, 
[ZnC1,]*, [Cd(CN),]?... 
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Ví dụ XIL3 : Hãy xét ion phức IEHODUN 5 lon Cd?* có cấu hình e là 
(Kr]4d'°. Trong Cd?' có lai hoá sp” giữa 1 AO-5s với 3 AO-õp tạo ra 4 
AO chưa bị chiếm. Mỗi phối tử CNF có 1 đôi e riêng ở N. CN-. Bốn liên 
kết phối trí giữa 4CN- với 4 AO-sp? trống của Cd?” tạo ra một tứ diện 
đều có tâm là Cd?*. Hình XI.3 mô tả liên kết trong [Cd(CN),]? và hình 


dạng của nó. 


II]  ⁄4 
1444 <4o 


® chỉ CN 


HÌNH XI.3 
@ Bổn liên kết phối trí giữa 4 phối tử CN” uới 4 AO-sp” của ion trung tám Cd°ˆ 
@ Cấu tạo tứ diện của [Cd(CN),P” 

Bài tập áp dụng XI] 

Hãy giải thích cấu tạo tứ diện của [BF,]” theo thuyết VB. 

Trẻ lời: 

Be*' có cấu hình e là 1s?. Ở Be?' trong [BF,)? có lai hoá sp” giữa 1 
AO-2s với 3 AO-2p tạo ra 4 AO trống. Ở mỗi Fˆ có 4 đôi e riêng { : F:T 
FF dưa ra một đôi e riêng thực hiện liên kết phối trí với 1 AO-sp) trống. 
Kết quả được biểu diễn tương tự như ở hình XI.3. 

Trên đây là 3 dạng lai hoá cơ bản đã gặp trong chương IX. 


4. Lai hoá có AO-d tham gia 
Có hai trường hợp về lai hoá này. 
a) Lai hoú trong 


Trong trưởng hợp này các AO (n-1)d. ns. np của ion trung tâm lai 
hoá với nhau. Như vậy AO-d tham gia vào lai hoá này là AO thuộc lớp 
bên trong của AO-s và AO-p. Do đó thường gọi là lai hoá AO bên trong. 
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gợi tất là /a¿ hoó trong. AO-(n—1)d có năng lượng gần với năng lượng 
AO-sn, np nên sự lai hoá này xảy ra thuận lợi. 

Xét một số ion phức có lai hoá trong. 

Ví dụ XI.4 : Xét ion phức [NI(CN),]?”. Thực nghiệm cho biết ion phức 
này có hình vuông phẳng, nghịch từ. Bình thường Ni” có cấu hình e là 
[Ar] 3d° với sự phân bố 8e trong ð AO-d như sau: . Như 
vậy, nếu trong [Ni(CN),]? NỈ?” vẫn có cấu hình e đó thì ion này phải 
thuận từ vì có 2e độc thân. Để giải thích được kết quả thực nghiệm trên 
đây thì ta phải thừa nhân có sư sắp xếp lại 8e đó để chúng đều ghép đõi, 
nghĩa là phải có | †I| 1I| 1| | | Lúc đó trong Ni?” còn 1 AO-3d trống. 
AO-3d này sẽ tổ hợp tuyến tính với 1 AO-4s, 2 AO-4p tạo ra 4 AO mới 
tương đương nhau, được gọi là cốc AO lai hoá dsp?.Trục của 4 AO-dsp? 
này nằm cùng trong một mặt phẳng, 4 đỉnh của 4 AO này tạo ra 4 đỉnh 
của một hình vuông có tâm là Ni?*. Mỗi phối tử CN có một liên kết 
phối trí với 1 AO-3 dsp? trống. Kết quả được biểu diễn trong hình XIL4. 


HINH [TTT] cụ ` 
s Âm... 


hí CN* 
CN CN CN CN =< 


HÌNH XI4. Minh hoa liên bết hoá học trong [NICN),P 
@® 8e uỏ 8d đã ghép đôi 
4 liên kết phối trí giữa 4 phối tử CN ` uới 4 AO-dsp? 
@® Cấu tạo uuông phẳng của [NiI(CN),Ƒ 


Vậy trong [Ni(CN),]? không có e độc thân nên nó là chất nghịch từ ; 
4 AO-dsp? tạo 4 liên kết phối trí với 4 phối tử CN" dẫn đến hình dạng 
vuông phẳng của ion phức này. 


Bài tập úp dụng XI.3 


Thực nghiệm cho biết [Fe(CN),j]““ có hình bát diện (đếu), nghịch từ. 
Áp dụng thuyết Pauling hãy giải thích kết quả đó. 
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Trẻ lời: 

Fe?' cô lập có cấu hình e là [Ar]3dŠÊ với sự phân bố 6e trong 5 AO-3d: 
Cấu hình đó cho thấy Fe” thuận từ vì có e độc thân. 
Sự nghịch từ của [Fe(CN);]“ buộc phải thừa nhận sự phân bố lại 6e 
trong 5 AO-3d đó để tạo ra sự ghép đôi e f1 | j . Lúc này 
trong Fe?' còn 2 AO-23d trống. Hình bát điện (đều)! chỉ có thể tạo ra 
khi ở ion trung tâm Fe?* có 6 AO tương đương nhau. Có thể thu được 6 
AO đó nếu thừa nhận sự tổ hợp tuyến tính của 2 AO-3d trên với 1 AO- 
4s, 3 AO-á4p hay sự ¿ai hoá d?sp?. Cũng như trên, 2 AO-3d ở bên trong 
các AO-4s, 4p nên đó là sự lai hod trong. 6 phối tử CN_ có liên kết 
phối trí với 6 AO-d?sp? trống này tạo ra [Fe(CN)ạ]° có hình bát diện 
(đều). Kết quả đó được minh hoa trong hình X.L.5. 


IHHH LITIIT] 
3d” L li 1g | 


CN CN CN CN CN CN 


@ @ 


HÌNH XI.5. Minh họa sự hình thành liên kết uè hình dạng của [FetCN),Ƒ 
@® Sự phân bố lại để có sự ghép đôi 6e trong các AO-3d 
@ Liên kết phối trí giữa 6 CN với 6 AO-d?sp của Fe** 
@ Hình bát diện (đều) của [Fe(CN),)* 
Số thứ tự từ 1 ¬ 6 chỉ vị trí từng phối tử CN_ trên các trục toạ độ x. y. z. 
b) Lai hoú ngoài 
Trong trường hợp này các AO—ns, np, (n + 1)d tổ hợp tuyến tính với 
nhau tạo ra các AO đảng giá, là các AO di hoá ngoời. Từ "ngoài" này 
bắt nguồn từ chỗ AO-nd tham gia vào lai hoá ở phía ngoài AO-ns. np. 
AO-nd có năng lượng cao hơn năng lượng AO-ns, np. Do đó sự !ai hod 
ngoài này khó thực hiện hơn so uới lai hoá trong đã xét ở trên. Tuy nhiên 


°? Hình bát diện này không hoàn toàn đều mà có biến dạng một mức độ nào đó. 
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sự lai hoá ngoài cũng được áp dụng để giải thích kết quả thực nghiệm về 
hình dạng và từ tính của lon phức. 

Ví dụ XLõ : Ta hãy giải thích hình bát diện (đều) và tính thuận từ 
của ion phức [NI(NH,)¿j?° mà thực nghiệm cho biết. 

Cũng tương tự như ở ví dụ XI.3, lon Ni” cô lập có sự phân bố 8e 
trong 5 AO-3d . Như vậy trong Ni” có 2e độc thân, 
nghĩa là ion này thuận từ. Tính chất từ này của Ni?” phù hợp với tính 
chất của [Ni(NH;)ạ]”. Do đó giả thiết được thừa nhận là trong 
[Ni(@NH,)¿]?', 6e của Ni?”' vẫn được phân bố trên 5 AO-3d như khi Ni? cô 
lập. Cấu tạo bát diện (đều) được giải thích bởi sự định hướng của 6 AO 
được tạo ra từ tổ hợp tuyến tính của 1 AO-4s, 3 AO-4p và 2 AO-4d của 
Ni. Đó là 6 AO /a¿ hoá sp°d?, là AO lai hoớ ngoài. Trong mỗi phân tử 
NH; có 1 đôi e riêng của N (ÑH, ). Sẽ có liên kết phối trí giữa đôi e riêng 
này với 1 AO- sp°d? trống của Ni?'. Kết quả sự hình thành ion phức 
[Ni(NH;)¿]?' và hình dạng của nó được mô tả trong hình XI.6. 


chí NH; 
_. b 


À Nx 1 
: T~ _> 


HIIIHIIREE NI VI 
{ 1 ' { Ì \ .~ `V 
dể I1111- 
NH, NH, NH, NH, NH, NH, `⁄ 
® ® » Ì 


HÌNH XI.6. Minh hoạ lai hoá ngoài sp°d? uà liên kết trong [NINH JƑ* 
@ Cấu hình euỏ 3d° của NẺ" 
@ 6 liên kết phôi trí giữa 6 N Hạ uới 6 AO- sp”d” 
@ Hình bát diện (đêu) của [Ni(NH,)„P' 
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c. Vai trò của ion trung tâm uà phổi tử trong sự iai hoú có 
AO-d tham gia 


+ lon trung tâm phải có AO-s. AO-—p, AO-d trống. đặc biệt là AO-d. 
AO - đ trống đó võn có hoặc mới được tạo ra do sự sắp xếp lại e. 

+ Khi xét đến phối tử, điều quan trọng nhất phải chú ý là khả năng 
tương tác của nó với ion trung tâm 

Về nguyên tắc, cơ sở để hình thành một liên kết hoá học là hiệu ứng 
năng lượng kèm theo. Nếu liên kết khi hình thành giải phóng (hay toả 
ra) càng nhiều năng lượng thì càng dễ thực hiện. Nói một cách khác. liên 
kết đưa tới hình thành hệ mới có năng lượng càng thấp hơn năng lượng 
của hệ ban đầu thì càng dễ thực hiện. 

Trong 2 trường hợp [NI(CN),]” và [NI(NH;¿]?” có cùng lon trung 
tâm là Ni” nhưng tính chất từ và hình dạng không gian của chúng khác 
nhau. Nguyên nhân chính là ở sự khác nhau về phối tử. CN” !à một 
phối tử có tương tác mạnh” uới ion trung tâm. Tương tác này mạnh tới 
mức năng lượng được giải phóng đủ để bù lại năng lượng cần cung cấp 
để ghép đôi 2 e độc thân. Kết quả của tương tác đó làm thay đổi sự phân 
bố e trong Ni”. 


Sự có mặt 1 AO-3d trông do sự sắp xếp lại e đó dẫn đến sự !ai boá 
AO trong dsp”. Do đó [NI(CN);]” được tạo thành có hình vuông phẳng, 
nghịch từ. 

NH, là phối tử có tương tác với Ni?' không mạnh bằng tương tác 
của CN~ với Ni? đã nêu ở trên. Kết quả không có sự sắp xếp lại 8e 
trong 5 AO-3d của Ni”'. Để có 6AO đẳng giá chưa bị chiếm liên kết phối 
trí với 6 phối tử NH;, phải có sự tham gia của 2 AO-d ngoài của các 
AO-4s. 4p : nghĩa là NỈ” có sự ii hoá AO ngoài sp)d?. Từ đó xuất hiện 
[NINH,¿]”' thuận từ có hình bát diện (đều). 


°° Xem thêm vấn để này ở §3 chương XI. 


410 


Như vậy, nếu xét với cùng một ion trung tâm, phối tử có tương tác 
mạnh hơn uới ion trung tâm đó sẽ dễ dẫn đến sự xuất hiện lai hoá trong. 

Thực nghiệm cho thấy liên kết phối trí trong ion phức chất thực hiện 
bằng AO lai hoá trong bên hơn liên kết phối trí thực hiện bằng AO lai 
hoá ngoài. 

Qua nội dung đã xét, ta thấy thuyết Pauling hay thuyết VB giải 
thích hợp lí hình dạng không gian và tính chất từ - thuận từ hay nghịch 
từ —- của phức chất. Thuyết Pauling chưa cho phép khảo sát một cách 
định lượng về phức chất. 


§8. SƠ LƯỢC VỀ THUYẾT TRƯỜNG TINH THỂ VÀ THUYẾT MO 
GIẢI THÍCH LIÊN KẾT HOÁ HỌC TRONG PHỨC CHẤT 


3.1. Thuyết trường tỉnh thể 
Thuyết này được Bithơ đưa ra vào năm 19290), 


1. Những luận điểm cơ sở 

a) Liên kết hoá học trong phúc chất được đảm bảo bởi lực tương tác 
tĩnh điện giữa hạt trung tâm uới phối tử. 

b) Hạt trung tâm - thường lò cation kim loại - được xét một cách 
chỉ tiết uễ cấu trúc e. Phối tử chỉ được coi như điện tích điểm (nếu phối 
tử là anion) hay như lưỡng cực điểm (nếu phối tử là phân tử) ; phối tử 
tạo ra một trường tĩnh điện có đổi xúng xác định tác dụng lên ion trung 
tâm. Kết qud của tương tác tĩnh điện giữa ion trung tâm uới trường 
tĩnh điện của phối tử là sự tách múc năng lượng uốn bị suy biến của 
ton trung tâm. 

c) Sự mô tủ phúc chất dựa uào lí thuyết nhóm uò các định luật Cơ 
học lượng tử. 


Ö mức độ đại cương, ta chú trọng nhiều đến điểm a. b. 


Ú' Thuyết này còn được gọi là thuyết trường phối tử. 
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2. Sự tách mức năng lượng AO-d của ion trung tâm 

g) Xét trường hợp quan trọng nhất là phức bát diện uới uí dụ 
ton phức [T¡(H,Q),Ƒˆ°`. 

T¡ (Z = 22) có cấu hình e [Ar] 3d? 4s?. Khi T¡° mất 3e trở thành Tỉ 
với cấu hình e là [Ar] 3d', le này có thể chiếm bất cứ AO nào trong 5 
AO-d nếu Tì? ở trạng thái tự do. 

Đặt ion Tï?” này vào tâm của hình bát điện đều có 6 đỉnh là 6 phân 
tử HạO. Mỗi phân tử H;O là một lưỡng cực điểm mà đầu âm (—) hướng về 
T¡”. Như vậy Tï” sẽ chịu tác dụng của trường tĩnh điện bát diện đều do 
6 phân tử H;O tạo ra. Sáu phân tử H;O này được phân bố trên 3 trục toạ 
độ x, y, z, mỗi phía của 1 trục có 1 phân tử H;O (hình XI.7@®). Vấn đề đặt 
ra là le trên vỏ 3d của Tì” sẽ bị tác dụng như thế nào khi ở trong AO-d 
khác nhau biết rằng các AO-dz, d,;_ 2 được phân bố trên các trục toạ độ. 
Như vậy, nếu e-d này ở 1 trong 2 AO-d trên sẽ chịu lực đẩy của trường 
tĩnh điện do 6H;O tạo ra mạnh hơn khi e đó ở 1 trong 3 AO-d còn lại là 
dự, đ„, đự„ (hình XI.7@ và @). 


HÌNH XI.7. Trường bát diện đều của phối tử uà sự tách mức năng lượng AO-d 


@® Trường bát diện đều do 6 phân tử H,O tạo ra (1 — 6 chỉ các phối tử) 


@ và @ AO-da, ›.z phân bô trên các trục toạ độ nên e ở trong đó bị đẩy 
mạnh bởi trường tĩnh điện của các phối tử 


@ AO-d,. không phân bồ trên các trục nên e ở trong đó bị đấy yếu bởi trường 
tĩnh điện của các phối tử 

Cần lưu ý là e bị trường tĩnh điện của các phổi tử đẩy chứ không 
phải AO. Tuy nhiên vẫn nói AO bị đẩy để cho gọn và dễ hình dung. 
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Như uậy, trong trường tĩnh điện bát diện đêu do 6 H;O tạo ra, mức 
năng lượng ban đầu của 5AO-d trong TỶ" (tự do) đã được đặt uào trường 
này sẽ bị tách thành 2 mức mới: 

Mức cao, kí hiệu là e„ gồm 2AO-d„, d,› — „ 

~ Mức thấp, kí hiệu là tụ, gôm 3AO-d„ d„. d.„. 

Đó là sự tách mức năng lượng AO-d, do tác dụng tĩnh điện của 
trường phối tử, được gọi tốt là sự tách mức năng lượng AO-d. 

Hình XI.8 minh hoạ sự tách mức năng lượng AO-d. Kết quả của sự 
tách mức đó là giảm độ suy biến vốn có của năng lượng các AO-d khi 
T¡” tự do. 


Năng 
1 
Hảo — ‹£,(d,+,d„z „) 
ý S3) Ao 
- 5 
MS ' ‡a, 
`"— —— tuy dự; đu,) 


@ @ 


HÌNH XI.8. Sự tách mức năng lượng AO-d trong trường bát diện đều 
@® Sự suy biến năng lượng các AO-d trong trường bát diện đều 
Ø Sự tách mức năng lượng AO-d làm giảm độ suy biến 


Hiệu số hai mức năng lượng e, uới tạ được gọi là năng lượng tách 
hay thông số cường độ trường, được kí hiệu là Ao ® 
Ao = R(¿) - E(„„) = 10Dq (XIL1) 
Da là đơn vị đo cường độ trường tinh thể: Dq > 0. 


Trong trường hợp chung, trường phối tử không phải là trường bát 
diện đều, ta chỉ kí hiệu năng lượng tách là A. Giá trị A cùng lớn trường 
còng mạnh hay phôi tử tạo ra trường đó là phối tử càng mạnh. 


° Kí hiệu Ao được đọc là "đenta ô" (O: octahedral, bát diện), không đọc là đenta 
không ! 
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Quy tắc đòn bẩy cho biểu thức liên hệ giữa số lượng AO ở mỗi mức e,, tạ, với 
khoảng cách từ năng lượng AO-d ban đầu đến năng lượng của mức mới tách ra. 

Về mặt đối xứng phân tử, trường bát diện đều có đổi xứng thuộc nhóm O, với số 
hạng }D. Các trạng thái e,, tạ được kí hiệu về số hạng phân tử °E,. 2T,, tương ứng. 
Do đó có thể biểu thị sự tách mức năng lượng AO-d vừa xét theo các kí hiệu về số 


hạng như sau: 
?D —> 2E, + Ty ŒXI.2) 
Hiệu số năng lượng giữa mức d của cả ð AO với năng lượng mức t.„ được gọi là 


năng lượng bền vững hoá của trưởng phối tử. 


Trị số của 4A, trong trường hợp đang xét là Ao, được xác định từ 
thực nghiệm về quang phổ e của phức tương ứng và biểu thị theo số 
sóng V, đơn uị em"!. Trong trường hợp [Ti(H;O),]'', le-d sẽ chiếm 1 
AO-t,„ theo đúng nguyên lí năng lượng cực tiểu. Khi e này chuyển đời 
từ mức t„„ đó lên mức cao e, thì hấp thụ một năng lượng đúng bằng trị 
số Ao. Kết quả thực nghiệm cho biết phổ của [Ti(H,O)¿]'° có cực đại hấp 
thụ ứng với sô sóng V = 20. 300cm 
[Ti(H,O)¿]Ÿˆ có màu tím hồng. 


Vậy năng lượng tách trường tính thể của [TA(H,O)j)*' là Ao x 20.300cm"'. 


, bức xạ màu lục. nên phức 


b. Dãy (quang) phổ hoá học 

Như trên vừa xét, bằng thực nghiệm, người ta xác định được năng 
lượng tách trường tình thể A của từng phức chất. Khi cố định ion trung 
tâm. dùng các phôi tử khác nhau ta sẽ có các phức khác nhau. Từ trị số 
A của các phức đó người ta nêu ra được dãy thứ tự các phối tử theo thứ tự 
trị số A là dãy phổ hoá học. như sau: 

IT<Br<CI < SCN <F <OH'< H,O < NH¿<NO¿.CN CO (XL3) 


Các phức có phổi tử ở bên phải của dãy phổ hoá học được gọi là phức 
trường mạch : các phức có phối tử ở bên trái của dãy phổ hoá được gọi là 
phức trường yếu. 
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Bài tập áp dụng XI.3 
Hãy cho biết phức nào trong các cặp sau đây là phức trường mạnh. 
trường yếu? 


1. [Fe(CN)s]“, [FeFa]l“ ; 2. [PtCL]*, [PtNH,/]?' ; 
3. [Cu(NH,,]*, [CuCl]#; — 4.[Ni(CN)/J*. [NIF,*. 
Trẻ lời: 


Phức trường mạnh: [Fe(CN);]“, [Pt(NH;,J”, [Cu(NH,,]?, [NI(CN),]? 
Phức trường yếu: Các phức còn lại trong số các phức đã cho ở đầu bài. 


3. Cấu hình e của ion trung tâm trong trường bát diện đều 

Khi ion trung tâm của phức chất có nhiều e - d, ta cần chú ý đến 
tương tác giữa các e với nhau. 

a) Theo quy tắc Hun 1, khi số e-d ít hơn hay bằng số AO ở mức năng 
lượng thấp tạ„ thì mỗi e chiếm 1 AO. Trường hợp này ta có ion phức rất 
bền, chẳng hạn các phức có ion trung tâm là CrẺ'. 

Cũng tương tự như trên, khi ion trung tâm của phức có số e-d là 8 
(d® hoặc 9 (d® hoặc 10 (d''), ta đễ dàng thấy được sự điền các e đó vào 
các AO-d đã được tách mức năng lượng trong trường bát diện đều. 

Bài tập úp dụng XI.4 

Dùng kí hiệu được chỉ ra ở hình XI.7 @ để biểu diễn cấu hình e của 
lon trung tâm trong trường bát diện đều của phối tử nếu ion trung tâm 
đó có 8; 9 ; 10 e-d. 

Trẻ lời: 


Áp dụng 3 cơ sở của việc điển e vào các AO, ta có kết quả sau đây: 
N... #+ út 


xa... . kh 


d đd d 


415 


b. Trường hợp cần được xét kĩ là khi ion trung tâm của phức chất có 
một trong các cấu hình e-d là d!, dŠ, d° hoặc d”. Cần lưu ý rằng. đê ghép 
đôi 2e vào 1 AO (hay 1 MO) cần phải cung cấp năng lượng P tháng được 
lực đẩy khi 2e đó tiến lại gần nhau. P được gọi là năng lượng ghép đôi 2e 
độc thân. So sánh tương quan giữa P với năng lượng tách trưởng tỉnh 
thể bát diện đều Ao. ta rút ra được kết luận quan trọng sau đây: 

4o<P: cấu hình có nhiêu nhất (có thể được) số e độc thân  (XI4) 

Ao>P: cấu hình có nhiều nhất (có thể được) số e ghép đôi (XI5) 

Bài tập úp dụng XL5 

Biết rằng từ thực nghiệm [Fe(H;O)¿j?° có Ao x 10400 em '. còn 
[Fe(CMN)s]T có Ao >z 33000 em'': giá trị của P x 1700 em ` 

Dùng sơ đồ tương tự hình XI.7 @. có chú ý đến Ao. hãy cho biết cấu 
hình e của Fe?" trong mỗi lon phức trên đây. 

Tra lời: 

Fe*'* tự do có cấu hình e là [Ar]3dÊ với 6e được phân bố trong 5ã AO-d 


như sau:[Ð |1] A2] 


Theo số liệu đầu bài. ta có sơ đồ sau: 


Năng | 
lượng 
+1 *» —e — * 
Ì 
-*_ `1. cò <ị ®Ÿ -1- tạy 
® A¿ của [FetH,O),]" @ Trị số P ® Ao của [Fe(CN),]* 


và sự phân bố 6e của 
Fe°” vào các AO-d bị 
tách mức năng lương 


và sự phân bố 6e của 
Fe”ˆ vào các AO-d bị 
tách mäc nàng lượng 


416 


Như vậy, trong [Fe(H;O)a]?*' 6e được phân bố ở cả các AO tạ, và e„. Số 
e độc thân của ion trung tâm Fe?" trong [Fe(H;O);]?* đúng bằng số e độc 
thân trong Fe?" tự do (*). Sự phân bố e đó theo đúng quy luật (XL3). 


Trong trường hợp lon phức [Fe(CN),|“ thì sự phân bố 6e của Fe” 
tuân theo quy luật (XI.3) như được chỉ ra ở @ trong sơ đồ trên. Lúc này ở 
Fe?' trong ion phức này không có e độc thân. 

e) Phức spin cao, spin thấp: 

Phúc chất mà ion trung tâm có nhiều e độc thân được gọi là phức 
spin cao. 

Tên gọi này bất nguồn từ chỗ trị số spin tổng của hệ được xác định 
theo biểu thức đã biết 


S =sn (XL6) 


Trong đó n là số e độc thân. Khi n lớn thì S lớn. 

[Fe(H,O),]?' là một ví dụ về phức spin cao (8 = 2) 

Trái lại, phức chất mò ion trung tâm có ít nhất (có thể không có) sô e 
độc thân được gọi là phúc spin thếp. Cách lí giải tương tự như trên. 
[Fe(CN),]! là một ví dụ về phức spin thấp 


gs=1,0=0 
3⁄ 


3.3. Sơ lược về thuyết MO 

Thuyết MO cho sự xem xét tổng quan hơn các thuyết trên về phức chất. 

Quan điểm cơ bản của thuyết MO là phải kế đến đồng thời trạng 
thái e của lon trung tâm cũng như các phối tử khi thiết lập các MO của 
phức chất. 

Thông thường, quá trình xây dựng các MO của phức trải qua 3 bước: 

Bước 1: Chọn các obitan cơ sở. Các obitan cơ sở này bao gồm obitan 
của lon trung tâm và phối tử. 

Bước 2: Xếp loại các obitan đã chọn theo đối xứng. 

Bước 3: Lập các tổ hơp tuyến tính của các obitan cơ sở để thu được 
các MO. 
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TÓM TẮT CHƯƠNG XI 


1. Một số vấn đề chung 

a) Phúc chất là tập hợp các nguyên tử gồm : nguyên tử hay ion được 
gọi là hợt trung tâm uà các phân tử, ton liên kết hoá học uới hạt trung 
tâm đó. 

Chẳng hạn : Fe(CO); (pentacacbonyl sắt), hay K;[CuCl,] (kali 
tetracloro đồng (])),... 

Nguyên tử hay cation mà phân tử, ion khúc liên kết uới nó để tạo ra 
phân tử phức chất được gọi là hạt trung tâm (họt tạo phúc hay nhân của 
phúc). 

Trong nhiều phân tử phức chất, hạt trung tâm là nguyên tử hay 
cation của kim loại chuyển tiếp như Fe, Co, Ni, Fe?, Fe”, Co*, Ni, 
Cu", Ag', Au”",... 

Phân tử hay anion liên bết hoá học trực tiếp uới hạt trung tâm được 
gọi là phối tử. Phối tử là phân tử như H;O, NH¡ạ,... ; hay anion như X" (%X 
là halogen), OH",CN", SO?Ƒ,... 

Số đôi e riêng của 1 phân tử hay ion có thể tham gia liên kết uới hạt 
trung tâm được gọi là số răng của phối tủ. 


Số phối trí 

Số lượng phối tử liên hết hoá học trực tiếp uới hạt trung tâm được gọi 
là số phối trí của hợt trung tâm đó. 

Chẳng hạn với Fe(CO); thì Fe có sổ phối trí bằng 5 ; K;[CuCl,] thì 
Cu?' có số phổi trí bằng 4,... 

Cầu nội, cầu ngoại 


Khái niệm : Phần của phân tử phức chất gồm hạt trung tâm uè các 
phối tử được gọi là cầu nội phối trí, gọi tắt là cầu nội. 


Cầu nội được đặt trong móc vuông [...] 


Phần còn lại của phân tử phức đó. là cầu ngoại. 
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Chẳng hạn. 

K,[CuCl,]; [AIH;O,](NO; )¿ (hexaaquơ nhôm (TID nitơrat). 

Cầu ngoại cầunội cầu nộ. cầu ngoại 

b) Phôi tử là ønion được gọi tên của anion cộng thêm đuôi o. Châng 
hạn Cl' : cloro, CN: : xiano, OH: : hidroxo, SƠN: : thioxianato, S;O,” : 
thiosunfato,... 

Phối tử là phân tử trung hoà : gọi tên theo từng trường hợp cụ thể 
như sau : H;ạO: aquơ, NH; : amin, CO : cacbonyl,... 

Số lượng của phối tử được chỉ bằng các £ừ đặt trước tên của phôi tử 
như sau : 1 là mono, 2 là đi, 3 là trí, 4 là tetra, 5 là pen¿a, 6 là hexa, 7 là 
hepta,... 

Chẳng hạn : [A1(H;O);jÊ* đọc là hexaaquơ (hay hexaqud) nhôm (IID,... 

Tên của phức chất được gọi theo 3 trường hợp : 

Cầu nội là ion dương (+) như [Cu(NH,)]?' được gọi tên là tetraamin 
đồng (H). 

Cầu nội là ion âm (—) như [CuCl,]”” được gọi tên là tetracloro cuprat (ID. 

Phức chất là phân tử trưng hoà như NI(CO), được gọi tên là 
tetracacbonyl niken. 

e) Phức chất được phân loại theo một số căn cứ, thường dùng là: dựa 
vào số phối trí hay dựa vào đặc điểm của phối tử. 

d) Phức chất cũng có hiện tượng đồng phân, thường xét là đồng phân 
hình học, đồng phân ion hoá, đồng phân muối. 

9. Giải thích liên kết hoá học của phức chất 

a) Ở mức độ đại cương : thường dùng thuyết lai hoá Pauling. 

Liên bết hoá học trong phúc chất được thực hiện do sự xen phủ giữa 
AO có đôi e riêng của phôi tử uới AO lai hoá chưa bị chiếm có định 
hướng bhông gian thích hợp của hạt trung tâm. 

Thực chất lên kết hoá học giữa phối tử và hạt tạo phức là liên kết 
cho nhận hay liên kết phối trí. Phối tử cho cặp e riêng (chưa liên kết), 
hạt tạo phức có AO trông (thường là AO lai hoá). 
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Lai hoá sp như [Ag(NH,);]*; sp? như [HgI,] ; sp” như {Cd(CM),|Ÿ; lai 
hoá dsp? như [Ni(CN),]? vuông phẳng hay lai hoá sp°d? như [NiŒNH,)¿]?° 
bát điện đều. 

b) Thuyết trường tỉnh thể 

Liên kết hoá học trong phức chất được đảm bảo bởi lực tương tác 
tĩnh điện giữa hạt trung tâm uới phốt tử. 

Trong trường (tĩnh điện) của phối tử, các mức năng lượng AO-d bị tách. 


Chẳng hạn: 
hàng 
ương — (d2 đ, 
3A, 
h) 
áo 
` H) 
XS — by6yváuy:á,) 


HÌNH XI.8. Sự tách mức năng lượng AO-d trong trường bát diện đều 
© Sự suy biến năng lượng các AO-d trong trường bát diện đều 
@ Sự tách mức năng lượng AO-d làm giảm độ suy biến 
Hiệu số hai mức năng lượng e, uới t„ được gọi là năng lượng tách 
hay thông số cường độ trường, được kí hiệu là Ao 
Ao = E(,) - E(t) = 10Dq ŒI1) 
Da là đơn vị đo cường độ trường tỉnh thể: Da > 0. 


Trong trường hợp chung, trường phối tử không phải là trường bát 
diện đều, ta chỉ kí hiệu năng lượng tách là A. Giá trị A càng lớn trường 
càng mạnh hay phốt tử tạo ra trường đó lò phối tử càng mạnh. 

Có dãy phổ hoá học 


[<Br<€CIT<§CN <FF<OH <H,O<NH;<NO,,CN.CO (X13) 
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BÀI TẬP 


XI.1. Thê nào là phức chất? Hãy nêu ví dụ. 

XI.9. lon hay hạt trung tâm là gì? Hãy nêu ví dụ. 

XI.3. Thế nào là phối tử? Điều kiện để 1 phân tử hay 1 anion trở thành 
phối tử? Hãy nêu ví dụ. 

XI.4. Thế nào là phối tử 1 răng, nhiều răng? Hãy nêu ví dụ. 

XI.5. Hãy cho biết liên hệ giữa cầu nội với cầu ngoại của 1 phân tử phức 
chất và vai trò của mỗi phần đó khi xét phức chất. Hãy nêu ví dụ. 

XI.6. Hãy gọi tên mỗi ion phức sau đây: [Fe(H;O)¿j?, [Fe(CN)]" : 
[NiNH,2]”, [Ni(CMN),]”, [Cr(H;O)a]”, [CrCl]°”. 

XI.7. Có những loại phức chất nào? Hãy nêu ví dụ cụ thể về từng loại. 

XI8. Hãy giải thích sự khác nhau về hình dạng không gian giữa 
[ZnCI,]? và [PtCk,]?. 

XI.9. Hãy cho biết số phối trí của Pd trong mỗi phức sau đây và nêu rõ 
sự khác nhau giữa 2 phức đó: 

[Pd(dipi)(SƠN);], [Pd(dipi)(NGS);]. 

XI.10. Theo thuyết Pauling, tại sao gọi liên kết hoá học giữa lon trung 
tâm với phối tử là liên kết cho nhận? Hãy phân tích đầy đủ 1 ví dụ 
để minh hoạ. 

XI.XI. Thế nào là lai hoá trong? Hãy nêu ví dụ. 

XI.12. Lai hoá ngoài là gì? Hãy nêu ví dụ. 

XI.18. Yếu tố nào có vai trò trong sự lai hoá trong? ngoài? Liên kết có sự 
tham gia của AO lai hoá trong hay AO lai hoá ngoài bền hơn? Tại 
sao? 

XI.14*. Hãy cho 3 hình dạng có thể có của [CrCl¿]”” và dựa vào mô hình 
VSEPR chỉ rõ dạng nào là thích hợp hơn với [CrClạ]”. 

XI.15. Hãy cho biết các luận điểm cơ sở của thuyết trường tinh thể. 
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XI.16. Hãy trình bày sự tách mức năng lượng các AO-d của ion trung 
tâm trong trường bát diện đều của các phối tử. Xét cụ thể với 
[FeF]f”. 

XI.17. Thế nào là năng lượng tách trường tỉnh thể? Hãy nêu ví dụ. 

XI.18. Dựa vào cơ sở nào để xây dựng phổ hoá học? Hãy cho biết nội 
dung cụ thể của dãy phổ đó. 

XI.19*. Hãy trình bày sơ đồ thu được do sự tách mức AO-d của ion 
trung tâm trong trường tứ diện và liên hệ sơ đồ đó với sơ đồ thu 
được trong sự tách ở trường bát diện đều. 

XI.20. Dựa vào cơ sở nào để xét cấu hình e của ion trung tâm trong phức 
chất khi ion đó có số e — d là d!*, đ', d hoặc d”? Hãy nêu 1 ví dụ để 
minh hoa. 
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Chương XI! 


MỘT SỐ VẤN ĐỀ VỀ HÓA HỌC TINH THỂ 


Mở đầu 

Tinh thể là một trạng thái quan trọng của sự tôn tại vật chất. Trong 
lĩnh vực này có nhiều vấn để cần nghiên cứu ứng dụng. 

Khác với các phần trên, ở đây ta khảo sát tập hợp số lượng lớn các 
tiểu phân — nguyên tử, ion, phân tử — trong mạng tỉnh thể. 

Do đó, trong phần này sẽ có các khái niệm, các quy luật khác so với 
phần trên. 

Cuộc sống và học tập nghiên cứu không thể thiếu được sắc màu óng 
ánh rực rỡ của saphia, ngọc bích, kim cương,... 


Mục tiêu 

Nội dung được xét chia thành hai phần 

* Phần chung : Các khái niệm, một số quy luật của thế giới tỉnh thể. 

* Phần cụ thể : Xét tương đối chỉ tiết hai loại tỉnh thể quan trọng là 
tỉnh thể ion và tỉnh thể kim loại. 
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§1. CƠ SỞ 


1.1. Trạng thái rắn của vật chất 


1. Tinh thể 

g) Tỉnh thể là trạng thái tôn tại của uột chất mà ở đó có sự phân bố 
tuần hoàn theo những quy luật nhất định tạo thành mạng lưới không 
gian đều đặn giữa các đơn 0ì cấu trúc (nguyên tử, ion, phân tử). 

Một số ví dụ về tỉnh thể : tinh thể muối ăn NaC! (đơn vị cấu trúc là 
Na'. CÌ): tinh thể kim cương (đơn vị cấu trúc là nguyên tử C): tỉnh thể 
cacbonic CO; (đơn vị cấu trúc là CO;).... 

Như vậy. tinh thể là dạng cấu trúc lí tưởng của vật chất ở trạng thái 
rắn, là dạng có trật tự cao nhất của sự xắp xếp uật chất. Ở dạng tình thể, 
thế năng tương tác giữa các hạt đơn vị cấu trúc lớn hơn hẳn động năng 
chuyển động nhiệt của các vi hạt đó; các vi hạt hầu như chỉ dao động 
quanh vị trí cân bằng. 

b) Tỉnh thể có một số tính chất chủ yếu sau : 

+ Trong tỉnh thể các hạt đơn vị cấu trúc được phân bô một cách tuần 
hoàn theo những quy luật nhất định tạo thành mạng lưới không gian 
đều đặn. 

+ Tỉnh thể là một môi trường đồng nhất. Theo một phương xác định. 
các tính chất của tinh thể không thay đối. 

+ Theo các phương khác nhau. tình thể có những tính chất khác 
nhau. đó là tính dị hướng của tỉnh thể. 

+ Tỉnh thể có hình dạng của đa diện, giới hạn bởi những mặt phẳng 
là những mặt lưới của tỉnh thể. 


b) Liên bết hóa học giữa các đơn tị cấu trúc của tỉnh thể là : 

+ Liên kết ion giữa các đơn vị cấu trúc. Liên kết ion không có tính 
định hướng. Ví dụ liên kết trong tinh thể NaCl là liên kết ion. 

+ Liên kết cộng hóa trị giữa các nguyên tử. Liên kết này có tính định 
hướng. Liên kêt giữa các nguyên tử C trong tỉnh thể kim cương là một ví 
dụ về loại liên kết này. 
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+ Liên kết kim loại là liên kết giữa các cation với e hóa trị, liên kết 
này không có tính định hướng. Ví dụ về loại liên kết này là liên kêt hóa 
học trong tỉnh thể Cu. 

+ Liên kết do tương tác yếu giữa các phân tử, thường được gọi là liên 
kết yếu. Liên kết này không có tính định hướng. Liên kết giữa các phân 
tử CO; trong CO; rắn là ví dụ về loại liên kết này. 

+ Trong thực tế cũng có những loại tỉnh thể mà trong đó liên kết hóa 
học không thuộc 1 trong 4 loại trên một cách rõ rệt. 


2. Chất vô định hình 


Chất vô định hình là một dạng tổn tại của vật chất ở trạng thái rắn. 
Chẳng hạn bồ hóng là dạng vô định hình của cacbon?®), 

Khác với tinh thể, trong chất vô định hình, các vi hạt không được 
sắp xếp theo một trật tự xác định; chất vô định hình không có tính định 
hướng và không có nhiệt độ nóng chảy xác định. Thủy tỉnh là một chất 
vô định hình. Người ta thấy nhiệt độ nóng chảy của thủy tính tăng liên 
tục khi nấu chảy để “thổi” thành các dụng cụ. 

Thực tế cũng không có ranh giới rõ rệt giữa dạng tinh thể với dạng 
vô định hình. Nếu được quan sát bằng kính hiển vi có độ phóng đại cao 
thì cấu trúc vi tỉnh thể cũng được nhìn thấy trong thủy tỉnh. 


1.2. Mạng lưới tỉnh thể 
1. Khái niệm 
a) Tịnh tiến 1 điểm theo một chiều với các đoạn a„, như nhau ta có 


một dãy điểm. ä,„ là vectd tịnh tiến. a, = |ä, | được gọi là chu kì tịnh tiến. 
Hình XII.1 minh họa các khái niệm đó. 


Le 8ọ —i 


HÌNH XII 1. Vectơ tịnh tiến ä,, chu kì tịnh tiến a, uà dãy điểm 


® Mới đây, quan niệm mới được đưa ra: bồ hóng có cấu trúc dạng vì tỉnh thể. 
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b) Tịnh tiến một điểm theo 2 chiều của bai phương khác nhau bằng 
2 chu ki tịnh tiến a,, b, tạo ra một mạng lưới điểm hay một mặt lưới, hay 
một mạng điểm hai chiêu. 


PM j j j Í j j 


ME  NKENGẾF. 


HÌNH XII.9. Minh họa khái niệm mặt lưới hay mạng điểm hai chiêu (a,„ = b,) 


c) Tịnh tiến một điểm theo 3 phương khác nhau bằng 3 chu kì tịnh 
tiến a,„ b„ c„ ta được một mợng lưới không gian 3 chiều. sau gọi tắt là 
mạng không gian. 

Một mạng không gian đó được coi 
như một hình hộp tạo thành các từ các 
vectơ tịnh tiến. độ dài của các cạnh 
hình hộp đó là các chu kì tịnh tiến 
tương ứng. Hình XII.3 gồm 8 đỉnh được 
đánh dấu bằng 8 điểm @. Có thể nói đó 
là mạng không gian nhỏ nhất. Các 
mạng không gian lớn hơn được tạo ra 
bởi 3 cạnh mà độ dài 3 cạnh là bội số 
của các chu kì tịnh tiến a,, b,, c„. Lúc đó 


các mặt lưới tạo ra các mặt của mạng : 
không gian. Ta có thể nói trnh thể là — HINH XIL3. Minh hoạ mạng 


: 1 " xã khô L 
mạng không gian có mặt là mặt lưới. lá 2-4 
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2. Sự Sắp xếp các quả cầu đặc khít tạo ra mạng tỉnh thể 

a) Một cách gần đúng có thể coi một đơn vị cấu trúc — nguyên tử, ion 
hay phân tử — là một quả cầu cứng chắc đồng nhất có kích thước xác định. 

Trong mạng tinh thể, xu hướng chung là có sự xếp các quả cầu đồng 
nhất đặc khít nhất. Đó là nội dung của nguyên lí xếp các quả cầu đặc khít. 

Trong một lớp có hai cách xếp đặc khít các quả cầu đồng nhất, là cách 
xếp bốn phương và sáu phương như được minh họa trong hình XII.4. 

Trong hai cách xếp này, sự xếp sáu phương đặc khít hơn xếp bốn 
phương. Bằng trực giác ta quan sát được điều đó. 


® Bốn phương đặc khít @® Sáu phương đặc khít 
HÌNH XII.4. Các cách xếp quả cầu đồng nhất 


b) Vấn để đặt ra là theo nguyên lí xếp đặc khít, trong mạng tỉnh thể 
các quả cầu đồng nhất sẽ được xếp như thế nào? Ta hãy xét vấn đề quan 
trọng đó theo kiểu xếp sáu phương đặc khít. 

Lớp thứ nhất của các quả cầu xếp theo cách này được kí hiệu là lớp 
A. Quan sát kĩ ta thấy cứ 3 quả cầu tiếp xúc với nhau tạo một chỗ lõm. 
Vậy cứ 7 quả cầu tiếp xúc với nhau tạo ra 6 chỗ lõm. Hình XII.4 Ô minh 
họa nội dung vừa mô tả. 

Theo nguyên lí xếp đặc khít các quả cầu đồng nhất, dễ dàng thấy 
ngay lớp thứ hai (kí hiệu là lớp B) được xếp vào các chỗ lõm mà ta vừa 
để cập. Tuy nhiên, các quả cầu lớp B không thể lấp hết các chỗ lõm đó. 
Thực tế, cứ hai chỗ lõm cạnh nhau của lớp A thì có 1 chỗ bị lấp bởi các 
quỏ cầu lớp B. Trong hình XII.5, các quả cầu lớp B được vẽ bằng nét đứt. 
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Quả cầu lớp A 


Hốc O lu ' 
ở, <{ Quả cấu lớp B 


<“ _ Hốc T 


HÌNH XIL5. Lớp B (nét đút) xếp trên lớp A (nét liền) uà hốc bát diện— hốc O; 
hốc tứ diện- hốc T 

Quan sát kĩ đồng thời hai lớp cầu này ta thấy có 2 loại chỗ lõm : 

- Chỗ lõm giữa 3 quả cầu lớp A chưa bị lấp bởi các quả cầu lóp B. 
Chỗ lõm này được gọi là hóc bát điện, kí hiệu là hốc O (vì hốc này có tâm 
là tâm của một bát diện đều). 

~ Chỗ lõm giữa 3 quả cầu tiếp xúc uới nhau của lớp B được gọi là hốc 
tứ điện, kí hiệu là hốc T (vì tâm của hốc này là tâm của một tứ diện đều). 

Trên hình XI.ð các hốc này được chỉ rõ, các dãy hốc O và hốc T xen 
kẽ nhau. Khoảng cách giữa hai hốc T và O cạnh nhau vừa bằng đúng 
bán kính r của quả cầu đồng nhất. 

Việc xếp các quả cầu lớp thứ ba liên quan mật thiết với các hốc này. 

— Nếu các quả cầu lớp thứ ba lấp đầy hốc T, nghĩa là các quả cầu lớp 
thứ ba này chồng khít lên các quả cầu lớp A. ta có cấu trúc tỉnh thể 

ABABE... (XII.1) 


~ Nếu các quả cầu lớp thứ ba lấp đầy hốc O. nghĩa là tạo ra một lớp 
mới, kí hiệu là lớp C, ta có cấu trúc tỉnh thể 
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ABC ABC... (I2) 
Sự xếp các quả cầu đồng nhất theo kiểu AB AB... được gọi là cách 
xếp theo su phương khít nhất. 
Sự xếp các quả cầu đồng nhất theo kiểu ABC ABC... được gọi là cách 
xếp lập phương khít nhất. 
Hình XII.6 minh họa cho hai cách xếp quả cầu khít nhất đó. 


1) cách xếp sáu phương khít nhất 2) cách xếp bốn phương khít nhất 
HỈÌNH XIL6. Hai cách xếp các quả cầu đồng nhất 


1.8. Ô mạng cơ sở 

1. Khái niệm 

a) Ô mạng cơ sở” là một đơn uị cơ bản mà xuất phát từ đó ta có thể 
thu được toàn bộ tỉnh thể khi cho nó tịnh tiến theo hướng của ba trục toạ 
độ Ox, Oy, Oz. 

Khi xét ô mạng cơ sở hay xét toàn bộ tỉnh thể, một đơn vị cấu trúc 
được gọi là một nứt mạng và được biểu diễn bằng 1 chấm (,). 


°' Khái niệm này còn có một số cách gọi tên khác như ô mạng đơn vị, tế bào cơ 
bản, tế bào cơ sơ. tế bào đơn vị. 
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b) Hệ thống toạ độ uà cúc 
thông số mạng. Trong tính thể 
học. người ta dùng hệ toạ độ 
Đêcac trong không gian ba chiều 
với các trục Ox. Oy, Oz; điểm O là 
gôc hệ toạ độ. 

Quy ước kí hiệu các cạnh của 
một hình hộp tương ứng với các 
trục toạ độ đó như sau : 


- Trên trục Ôx có cạnh a 
tương ứng với vectơ tịnh tiến a HÌNH XII 7. Các trục toạ độ, 
hướng từ phía sau ra phía trước. các cạnh uà góc 


- Trên trục Oy có cạnh b 
tương ứng với vectơ tịnh tiến b hướng từ trái sang phải. 

— Trên trục Oz có cạnh c tương ứng với vectơ tịnh tiến € hướng từ 
dưới lên trên. 

Quy ước các góc được tạo ra bởi sự cắt nhau (tại gốc toạ độ O) của các 
căp cạnh như sau : 

— Cạnh b cắt cạnh c tạo ra góc œ (kí hiệu œ = b x c). ` 

- Cạnh a cắt cạnh c tạo ra góc 8 (kí hiệu  = a x c). (XI?) 

— Cạnh a cắt cạnh b tạo ra góc y (kí hiệu y = a x b). ¡ 

Hình XII.7 minh họa các trục toạ độ. các cạnh và góc nói trên. 

Môi ô mạng cơ sở tương ứng uới một hình hộp có 6 thông số mạng 
gồm 3 độ dài a, b, c uò 3 độ lớn của cúc góc œ, 8, y. 

2. Các ô mạng cơ sở của các hệ tinh thể 

Căn cứ vào tương quan giữa các cạnh và các góc nói trên của ô mạng 
cơ sở. ban đầu ta có 7 hệ tỉnh thể nguyên thủy. Trong mỗi ô mạng cơ sở 
của 1 hệ nguyên thủy chỉ có các đơn uị cẩu trúc hay các điểm mạng ở các 
đỉnh của hình hộp. Bảy hệ tỉnh thể nguyên thủy đó còn được gọi là 7 


mạng lưới Brave đơn giản. Bảng XII.1 cho biết một số nét chủ vếu về 7 
hệ tỉnh thể nguyên thủy đó. 
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Bảng XII 1. Một số đặc điểm của 7 hệ tỉnh thể nguyên thủy 


TƯƠNG QUAN GIỮA CÁC 
HỆ TINH THỂ Ì ĐẶC ĐIỂM VỀ HÌNH DẠNG THÔNG SỐ MẠNG 


Lập phương l§ Khối lập phương 


T ñ = 
Bốn phương Lăng trụ thẳng, đáy vuông 
Trực thoi |_LắNG trụ thẳng, đáy chữ nhật 
Một nghiêng” | Lăng trụ nghiêng, đáy chữ nhật| a,b,c œ=y= 900; j z 909 ! 
Mặt thoi Các mặt đều là hình thoi a=b=c ' œ=B=yz90 
NEe s2 : ". s. == 
Lăng trụ thẳng, đáy hình thoi œ=p=90° 

Sáu phương óc du a=b;c 

(2 góc ô đỉnh đêu 609) y=120 | 
Ba nghiêng? Khối hộp bất kì azhzc azbzcz90° 


Ngoài 7 hệ tinh thể trên đây còn có các hệ tinh thể : 

- Ở nội tâm của ô mạng cơ sở có thêm một đơn vị cấu trúc. Ta có ô 
mạng cơ sở nội tớm được kí hiệu bằng chữ I. 

- Ở mỗi mặt hình hộp có thêm một đơn vị cấu trúc. Ta có ô mạng cơ 
sở ôm mặt được kí hiệu bằng chữ F. 

~ Ở mỗi đáy của hình hộp có thêm một đơn vị cấu trúc. Ta có ô mạng 
cơ sở ¿âm đáy. (Quy ước kí hiệu bằng chữ như sau : mặt tạo bởi 2 cạnh b, 
e là A; mặt tạo bởi 2 cạnh a, c là B; mặt tạo bởi 2 cạnh a, b là C). 

Ô mạng cơ sở của hệ tỉnh thể nguyên thủy được kí hiệu là P. Riêng ô 
mạng cơ sở mặt thoi được kí hiệu là #. 

Tổng công lại người ta thấy có 14 ô mạng cơ sở ứng với 14 mạng lưới 
Brave. Không có một loại ô mạng cơ sở nào khác 14 loại mạng cơ sở đó. 
Hình dạng, tên gọi của 14 loại ô mạng cơ sở Brave được tổng kết trong 
hình XII.8. Khi xét hình này ta cần lưu ý : 

- Hệ tinh thể ba nghiêng, mặt thoi, sáu phương chỉ có một loại ô 
mạng cơ sở nguyên thủy P. 


®? Một nghiêng hay đơn tà; ba nghiêng là tam tà. 
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~ Hệ tinh thể trực thoi có đủ cả 4 loại ô mạng tinh thể cơ sở : nguyên 
thủy P, tâm đáy C, tâm khối I, tâm mặt F. 


mgs=sGec..x:1 


Ba nghiêng 


= JI 
Bốn phương | 


HINH XII 8. Ô mạng cơ sở của 14 mạng lưới Brave 
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3. Tọa độ và chỉ số Milơ 


a. Vị trí của 1 đơn vị cấu trúc trong một ô mạng cơ sở được xác định 
bởi bộ 3 toạ độ (x, y, z) hay (a, b, c). Quy ước coi: 

a= lã| = a,= 1 trên trục x hay a. 

b= ll =b,= 1 trên trục y hay b. 

c= |e| Z=œ= ] trên trục z hay c. 


Hình XI.9. Giới thiệu một ô mạng cơ sở lập phương có độ dài 3 cạnh 
đều bằng 1. Từ đó ta có toạ độ điểm P là (1, 1, 1) hay (1 1 1); điểm N là 


[s-;-1Jhev|s ` 1), 
Ý VIÊN 23 


- 


HÌNH XII.9. Minh hoạ uiệc xác định toạ độ 1 đơn uị cấu trúc 
trong ô mạng cơ sở lập phương 


b. Trong tỉnh thể học người ta thường dùng chỉ số Milơ để kí hiệu 
toạ độ của 1 mặt lưới của ô mạng cơ sở. 


Mặt lưới của ô mạng cơ sở là một mặt phẳng bất kì có trong ô mạng đó. 


Hình XII.10 giới thiệu 1 mặt lưới. Mặt này cắt trục a tại điểm (100). 
trục b tại điểm (010), trục c tại điểm (002). 
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HÌNH XII 10. Minh họa uiệc xác định chỉ số Milơ 
Như vậy có 3 giá trị tương ứng với 3 chữ số khác 0 ở trên là 1, 1, 2. 


Lấy nghịch đảo của 3 giá trị trên thì được R „ n Quy đồng mẫu 


số 3 phân số đó ta có _. Z: s Bộ 3 giá trị của 3 tử số là chỉ số Miơ 


(hÈÙ của mặt lưới được xét. Vậy ta có (hkl) = (221). 


Hình XII.11 minh họa chỉ số Milơ của hai trong số các mặt lưới của ô 
mạng cơ sở lập phương. 


(001) 119 


HINH XII 11 Minh họa chỉ số Milơ của hai trong số các mặt lưới của ô mạng 
cơ sở lập phương 


Nếu có 1 trị số âm thì đặt gạch ngang (—) trên kí hiệu chữ hay con số 
ứng với giá trị âm đó. Chẳng hạn có (h „k,) hay Œh, 1, k) hay th.1. 
k).... Trong ví dụ nêu ra ở hình XII.11 có 1 giá trị âm tương ứng với trục 
y nên ta viết (1 1 1). 
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1.4. Một số đại lượng về cấu trúc tỉnh thể 

Xét một số đại lượng về cấu trúc tỉnh thể trong một phạm vi ô mạng 
cơ SỞ. 

1. Mật độ đặc khít 

a) Trước hết ta xét cách xác định số đơn vị cấu trúc (hay số quả cầu) 
có trong một ô mạng cơ sở. Mỗi loại ô mạng trong số 14 loại có số quả cầu 
xác định. Xét 3 ô mạng cơ sở liên quan đến khối lập phương (hình 
XII.12). 


F 2HIÊ ở 11 
J2” 


@ @® @® 


HÌNH XII 12. Ba ô mạng cơ sở 
@® Lập phương nguyên thủy (lập phương P) 


@ Lập phương nội tâm (lập phương ]) 
@ Lập phương tâm mặt (lập phương F) 


Trong 1 ô mạng cơ sở lập phương nguyên thủy có 8 quả cầu ở 8 
đỉnh. Mỗi quả cầu này là chung cho 8 ô mạng cơ sở tiếp xúc nhau ở 1 
đỉnh. Vậy trong 1 ô mạng cơ sở lập phương nguyên thủy có 1 quỏ cầu 


1 
vì —.8=1. 
8 
So với ô mạng lập phương cơ sở nguyên thủy. mỗi ô mạng cơ sở lập 
phương nội tâm có thêm 1 quả cầu ở tâm của nó. Vớy frong 1 ô mạng cơ 
: : : "he. 
sở lập phương nội tâm có 2 qua cấu, vì F va +1=2. 


So với một ô mạng cơ sở lập phương nguyên thủy, mỗi ô mạng cơ sở 
lập phương tâm mặt có thêm 6 quả cầu ở 6 mặt mà mỗi quả này chung 
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cho 2 mặt tiếp xúc nhau của 2 ô mạng cơ sở tiếp xúc qua mặt đó. Vậy 


trong 1 ô mạng cơ sở lập phương tâm mặt có 4 quả cầu, vì s8 tạ 6=4. 


Bài tập úp dụng XIIL1 

Hãy xác định số quả cầu có 
trong 1 ô mạng cơ sở sáu phương 
đặc khít có hình dạng được nêu ra 
trong hình XIL13. 

Trẻ lời: 

Theo hình XII.13. trong mỗi ô 
mạng cơ sở này có 1 quả cầu lớp B 
thuộc riêng của ô mạng. Ta xét HÌNH XII 13. Một ô mạng cơ sở 
lượng góp của các quả cầu ở các sứu phương (đặc khít) 
đỉnh. 

Vì góc A.A¡A¿ = 60° nên quả cầu A;, chung cho 12 ô mạng cơ sở. nghĩa 


là quả cầu A; góp ` : 
Còn góc A¡A¿A; = 120° nên quả cầu A; chung cho 6 ô mạng cơ sở, 
- =..... b6 5 _ : 
nghĩa là quả cầu A; góp mù Cần chú ý có 2 mặt tương ứng với sư lặp lại 

ABA. Vậy trong một ô mạng cơ sở sáu phương đặc khít có 2 quỏ cầu. vì 

1+ 2.2. .L + 22.21 =2. 
12 6 

a) Mật độ đặc khít (hay mật độ tương đối của sự xếp đặc khít) được 
xác định bằng ft số giữa thể tích của tất cả quả cầu có trong một ô mạng 
cơ sở uới thể tích chung của ô mạng đó. Kí hiệu đại lượng này là P. ta có: 


_— (XII.4) 


Trong đó thể tích một quả cầu là V, được tính theo công thức đã biết 


r* 
_n 


4 - 
V,= s mr? (ŒXILð) 
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V; là thể tích chung của một ô 
mạng cơ sở được xét. 

n là số quả cầu có trong ô 
mạng cơ sở như đã được xác định ở 
trên. 

Ta xét việc tính đại lượng P 
cho ô mạng cơ sở lập phương 
nguyên thủy. Hình XII14 giới 
thiệu một trong các mặt lưới của ô 
mạng này, mặt (100). Độ dài mỗi 
cạnh của khối lập phương ứng với 
ô mạng cơ sở là a,= 2r, r là bán  HỈNH XII 14 Mặt (100) của ô mạng 
kính của một quả cầu. Vậy thể cơ sở lập phương nguyên thuỷ 
tích chung của ô đó là 

V,= a¿= (2r)? = 8r 


Theo (XII.B) thể tích 1 quả cầu là V, = ah, 


^ 


Như vừa xét, mỗi ô mạng cơ sở này chỉ có 1 quả cầu. Vậy theo 
(I4), ta có 


P= 1V, 41T _ R g5o 


V, 38rẺ 6 


Trị số này có nghĩa là trong 1 ô mạng cơ sở lập phương nguyên thuỷ 
có 52% thể tích bị chiếm bởi quả cầu, còn 48% thể tích là trống. 


Bài tập úp dụng XII.2 

Hãy xác định mật độ đặc khít P của ô mạng cơ sở lập phương tâm 
mặt. 

Trả lời: Hình XIL15 giới thiệu mặt lưới (100) của ô mạng. Căn cứ 
vào đó, ta xác định được độ dài a, của mỗi cạnh là aạ= 22r. 


Š ..- 
Vậy V,= 2. còn 


V.=a`' =(V2n)Ì 
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Chú ý 1 ô mạng cơ sở này có 4 a,= 2/2r 
quả cầu. Vậy: 


lập phương tâm mặt có tới 74% thể 
tích bị các quả cầu chiếm, chỉ còn 
26% thể tích trống. Đây là sự xếp đặc 


Ờ Ì 
Như vậy, trong 1 ô mạng cơ sở ` ` 


khít nhất. 

2. Khối lượng riêng của 
tỉnh thể : 

5 Tá 4S HĨNH XI] 1ã. Mặt lưới (100) của ô 
Biểu thức tính đại lượng này là: mạng cơ sở lập phương tâm mặt 
nM ẹ é ề 
d= ŒI.6) 
Nạụ.V, 


Trong đó: d: là khối lượng riêng, có đơn vị là kg.m” trong hệ SI 
n: số lượng quả cầu có trong ô mạng cơ sở 
M: khối lượng mol phân tử (nguyên tử, ion), nghĩa là M là 
khối lượng N¿ quả cầu (một đơn vị cấu trúc) 
V,: thể tích chung của một ô mạng cơ sở. 


Chẳng hạn sắt œ có tỉnh thể cấu trúc lập phương nội tâm. biết rằng 
độ dài cạnh của ô mạng cơ sở đó là ao = 2,86 Ả. Tính được khối lượng 
riêng của tinh thể Fe(œ) như sau: 


2.56.10'°kg 


“ —— ca x * 7.952907.10°kg.m” 
6.02.10”.(2,86.10''°m) 


3. Số phối trí 


Số phôi trí là số đơn u‡ cấu trúc (hay số quả cầu) bao quanh 1 đơn uị 
cấu trúc (1 quả cầu) đang xét trong I ô mạng cơ sở xác định. 


Kí hiệu số phối trí là I,. 
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Bảng XII.2. Số phối trí Ï, của một số ô mạng cơ sở 


Ô MẠNG CƠ SỞ 


Tứ diện 

Bát điện 

Lập phương nguyên thủy 
Sáu phương (đặc khít) 


Lập phương tâm mặt 


Trong mạng tinh thể ion còn xét thêm đại lượng tỉ số bán kính cation so với bán 
kính anion để xét loại cấu trúc. 

Phần tiếp theo sẽ xét một số loại tỉnh thể và các vấn đề có liên quan 
với mỗi loại đó. 


§9. TĨNH THỂ ION 


2.1. Mở đầu 

1. Đặc điểm chung 

Trong tinh thể ion, các nút mạng là các ion trái dấu được xếp xen bẽ 
nhau đóng vai trò các đơn vị cấu trúc. Như vậy, liên kết hóa học trong 
tỉnh thể ion chủ yếu là ;iên hết ion được tạo ra bởi lực tĩnh điện. Liên kết 
ion là trường hợp giới hạn của liên kết hóa học. 

Như đã đề cập ở trên, liên bết ion không có tính định hướng. lon là 
vi hạt hình cầu, lực tĩnh điện do ion đó tác dụng đến các ion trái dấu có 
cường độ như nhau về mọi phía. Liên kết lon cũng không có tính bão 
hòa. Do đó, quanh một lon được chọn có các lớp ion trái dấu được xếp từ 
gần đến xa dần ion đó. 

Một hợp chất ion nào đó sẽ kết tỉnh theo một dạng tỉnh thể nhất 
định sao cho hệ có năng lượng thấp nhất. Lúc đó quanh một ion được 
chọn có nhiều nhất số lon trái dấu, hay ta nói ion đó có số phối trí cực 
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đại. Trong trường hợp lí tưởng, số phối trí cực đại là 12: thực tế con số đó 
nhỏ hơn. 
Độ bền của một mạng lưới tỉnh thể ion do năng lượng mạng lưới 


quyết định. 


2. Yếu tố hình học 
Do liên kết hóa học trong tỉnh thể ion là liên kết không có tính định 
hướng nên yếu tố hình học có 0di trò quyết định trong sự tạo thành mạng 
tỉnh thể. 
Kí hiệu bán kính ion dương (hay cation) là r,. ion âm (hay anion) 
“ 2 . “ + + ` r * 
là r,. Yếu tố hình học là tÌ số của hai bán hính đó. là -©. Câu trúc 
T, 
a 
mạng tinh thể ion được xác định dựa vào tỉ số này như được chỉ ra 
trong bảng XIL3. 


Bảng XII.3. Một số mạng tỉnh thể ion chủ yếu 


`YẾU TỔ HÌNH HỌC | CẤU TRÚC MẠNG TINH THỂ_ | SỐ PHỐI TRÍ CỰC ĐẠI 
L— +— 
0.732< đà Lập phương nguyên thủy (P) 8 
1. 
0.414< “* <0.732 | Lập phương tâm mặt (F) 6 
T 
0.225 < đc 0,414 | Sáu phương đặc khít lí tưởng 4 
1 Lập phương tâm mặt (R) 
Lập phương tâm khôi Œ) 


3. Phân loại hợp chất 
Khi xét cấu trúc tinh thể ion. thường chia các hợp chất ion thành 
bôn loại như sau : 
~ Hợp chất AB (chẳng hạn CsC1, NaCl, Zn§....). 
- Hợp chất AB, (hay A;B) (chẳng hạn CaF;. Na,O....). 
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— Hợp chất ABO; (chẳng hạn CaTiO;,...). 
- Hợp chất AB,O, (chẳng hạn MgAI;O,,...). 


2.2. Một số dạng tinh thể ion 
Dựa vào ô mạng cơ sở để xét cấu trúc một số mạng tinh thể ion 
thường gặp. 


1. Tinh thể hợp chất AB 


a. Mạng tỉnh thể CsCl 


Yếu tố hình học là 2000 (XI?) 
t„ 181 
Theo bảng XII.3, mạng tỉnh thể CsCI là mạng lập phương nguyên 
thủy (P). Mỗi loại ion, cation và anion tạo ra mạng lập phương nguyên 
thủy hai mạng này lễng vào nhau. Như vậy, quanh 1 ion nào đó có tối đa 
8 ion trái dấu, nghĩa là mạng này có I„ = 8. Hình XII.16 mồ tả cấu trúc 
của mạng tỉnh thể CsCl. 


— 
⁄⁄“ À / 


HÌNH XII 16. Cấu tạo của ô mạng cơ sở tỉnh thể CsCIl 
lập phương nguyên thuy (P) 


®lon Cs” ;o lon Cl 


Mạng tỉnh thể CsCI là mạng điển hình của các mạng lập phương 
nguyên thủy cũng được tạo ra bởi các hợp chất CsBr, TÌI, NH,CI.... hoặc 
các hợp kim như Cu-Pd, Li-Hg. Be-Cu, AI—Ni.... 
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b. Mạng tính thể NaCl 
Yếu tế hình học là E ~ nà ~0,54 ŒXIL8) 


LẺ » 
Theo bảng XII.3, tỉnh thể NaCI có cấu trúc mạng lập phương tâm 
mặt (F). Mỗi loại lon tạo ra một mạng lập phương tâm mặt. Hai mạng 
lập phương tâm mặt của ion trái dấu lồng vào nhau sao cho khi tịnh tiến 


một mạng với độ dài = thì chồng khít lên mạng kia. Như vậy. mỗi ion 
được bao bọc xung quanh bởi số lượng nhiều nhất là 6 ion trái dấu. Nói 


cách khác, mạng tỉnh thể NaCl có số phối trí cực đại I= 6. Hình XII.17 
mô tả cấu trúc mạng tinh thể NaCl. 


® siNa”; @:Cl ® 


HÌNH XII 17. Cấu trúc mạng tỉnh thể lập phương tâm mặt của NaCl 
® Mạng lập phương tâm mặt (F) của một loại ion (Na'). 
@ Hai mạng đó của hai loại lon trái dấu lổng vào nhau. Chu kì tịnh 


v Là ^_- * a ~ ` 
tiến của mỗi mạng là 2 sẽ làm cho hai mạng trùng nhau. 


Có khoảng 200 chất rắn có cấu trúc tình thể kiểu NaCl, chẳng hạn 
như NaF, KOI, CaO. MgO, FeO..... Trong đó, cấu trúc mạng tỉnh thể 
NaCi thường gặp và điển hình nhất. 


e) Mạng tỉnh thể ZnS 


Yếu tố hình học là TH 4 04 (XI.9) 
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Theo bảng XII3, ZnS có 
thể tạo ra mạng tỉnh thể lập 
phương tâm mặt hoặc lập 
phương tâm khối, hoặc sáu 
phương đặc khít lí tưởng. 

Cấu trúc bienđơ là cấu 
trúc trong đó ZnS tạo rơ 
mạng tỉnh thể lập phương 
tâm mặt. Tuy nhiên, ở đây có 
sự khác so với trường hợp 
NaC! về việc lổng hai mạng 
riêng rẽ vào. nhau. Do đó, HÌNH XII 18. cấu trúc mạng tỉnh thể 
mạng tình thê blenđơ Zn8 có blenđơ ZnS 
® Ộ mạng cơ sở lập phương tâm mặt 
@ Ô mạng tình thể của tỉnh thể blendơ ZnS 

Hình XII.18 cho biết cụ — do 2ô mạng trên lổng và nhau. 
thể cấu trúc đó. (®i2n'", @: 8?) 


Cấu trúc uuzit là một mạng tỉnh thể khác của ZnS. 


số phối trí cực đại là l= 4. 


Cấu trúc vuzit có ô mạng cơ sở sáu phương đặc khít. Mỗi loại ion tạo 
ra một ô mạng đó, hai ô mạng cơ sở của hai loại ion lồng vào nhau. Do 
đó, người ta nói dạng uuzit có cấu trúc tỉnh thể súu phương đặc khít kép. 
Ô mạng cơ sở này cho số phối trí I,= 2. 

Các hợp chất như ZnO, AIN, ... cũng tạo được mạng tỉnh thể vuzit. 


2. Tỉnh thể của hợp chất AB; hay A;B 


ø) Mạng tỉnh thể florit được tạo từ CaF. 
r 0,99 - 
t, 1,36 

Theo bảng XII.3, CaF; tạo ra mạng tỉnh thể lập phương tâm mặt. 
Mạng tính thể lập phương tâm mặt do các ion Ca”` tạo ra. Trong 1 ô 
mạng cơ sở đó có 8 ion Fˆ nằm ở 8 tâm của 8 hình lập phương nhỏ trong 
hình lập phương được tạo ra bởi các lon Ca”. Như vậy, số phối trí uới 
Ca*' là 8, số phôi trí uới F` là 4. 


Yếu tố hình học là 0,728 
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Hình XII.19 mô tả cấu trúc đó. 

b) Mạng tỉnh thể ngược florit © 
được cấu tạo từ Ña;O. Mạng này có 
cấu tức tương tự như mạng florit. chỉ 
thav vị trí Ca? bằng O”, vị trí EF 
bằng Na'. Mạng tinh thể ngược florit "` ở... 
còn được tạo ra bởi các hợp chất khác 
như: K,O. Li;O: K„S. Li,S, Mỳ,ỗi.... 

Ngoài một số mạng tinh thể đã — HỈNHXIL19 Cấu trúc mạng 
được trình bày trền đây còn có nhiều tính thê forit của CaF; 
mạng tinh thể khác. 


2.3. Năng lượng mạng lưới tỉnh thể 

1. Khái niệm 

Năng lượng mạng lưới của một chất kết tỉnh (tỉnh thê) là năng lượng 
cần cung cấp để phá uỡ 1 mol chất đó tạo ra các ion cô lập ở trạng thái 
cơ bản. 


Kí hiệu năng lượng mạng lưới là Ủ„¡ hay U. 
Đơn vị năng lượng mạng lưới trong hệ ST là kJ.mol'}. 
Chẳng hạn năng lượng mạng lưới của NaCl là 757 kJ.mol'!, 


Năng lượng mạng lưới Ù có giá trị tuyệt đối bằng giá trị năng lượng liên kết, 
dấu ngược lại. Năng lượng mạng lưới có dấu - (vì coi hệ tỏa nhiệt). 


Như đã để cập ở phần trên. năng lượng mạng lưới có vai trò quvết 
định đối với sự tổn tại của mạng tinh thể. Năng lượng mạng lưới càng 
lớn thì mạng tỉnh thể càng bền. 

2. Xác định năng lượng mạng lưới 

Dưới đây xét ba phương pháp thường dùng. 

qa) Phương phúp Bocnơ - Lanđê 


Theo Boenơ. một cách gần đúng. có thể coi năng lượng mạng lưới U 
là tổng thể năng lượng hút U, và thế năng đẩy Uạ: 


'" Còn có thê gọi là phản florit. 
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U4U,+U, @XIL.11) 
Thế năng hứt, được xác định từ biểu thức: 
Ề Nạ„.M.Z..|Z_|e; ` 
TUỚT on. Ẻ 012 
Trơng đó; Nạ là số Avôgađdrô, 
VAN LÀ là điện tích cation, anion, dấu | | chỉ giá trị tuyệt đối, 
e¿ là điện tích nguyên tố (hay điện tích sơ đẳng), 
M là hằng số Madơlung. 
r là khoảng cách gần nhất giữa 2 ion trái dấu. 
Khi tính M ta phải tính đến tất cả các ion của 1 mol chất, chẳng hạn 
1 mol NaCl. Nếu ta chọn 1 ion Na* làm chuẩn, quanh nó có 
— 6 ion CTI ở khoảng cách r, 
~ 19 ion Na' ở khoảng cách rA/2, 
- 8ion CIL ở khoảng cách r V3, 
— 6 ion Na” ở khoảng cách 2r, 
— 94 ton CI ở khoảng cách rw5. 
"man san (XIL13) 
Kết quả tính với NaCl có M = 1,748 ; với CsÉ1 cá M = 1,763;... 


Vậy M= 6 


Thế năng tương tác đẩy được tính theo biểu thức: 


Be? 


U, ——Ñ, (XI.14) 


Trong đó: các đại lượng Nạ, eạ, r như trên. 
B và n là các hằng số kinh nghiệm ; giá trị của n = 9 — 19, 
N.,.M7,.|Z le Be 


Vậy Me SE nhân (XI1.15) 


Xét ở điều kiện cân bằng. r = r„ để mạng tinh thể tồn tại bền, biểu 
thức sau phải được thỏa mãn: 
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(Š) =0 (XII.16) 
dr j, 
Thực hiện các biến đối cần thiết, bỏ chỉ số O ở chân r, cho thuận lợi 
ta có: 
2 
ụ-MN,.MZ,.1Z le? ( - ` 
r n 


ŒIL17) 


Phải lấy | Z_| để bảo đảm U > 0. 
Áp dụng với NaCl, coi n = 9, thay số (biết r = 2,81Ả), tính được năng 
lượng mạng lưới U x 757 kJ.mol''. Trị số này khá lớn nên NaCl khá bền. 
b) Phương pháp bán kinh nghiệm Kapustinski 
Dựa vào các kết quả thực nghiệm, vào những năm 40 của thê kỉ XX, 
Kapustinski đã đề nghị công thức sau đây để tính năng lượng mạng lưới 
tỉnh thể ion: 
Z.12 ISv 


T +, 


U=256.1. (kcal.mol'") (XII.18) 


Trong đó, 256,1 được gọi là hằng số kinh nghiệm. 
r,, r._ là bán kính cation, anion (tính theo Ä), 
Z. Z_ là điện tích cation, anion; lấy |Z_| để U >0, 
Š% v là tổng số ion có trong một đơn vị công thức (hay trong 
công thức kinh nghiệm) của hợp chất đang xét. Chẳng hạn với NaCl 
có ĐẶC. = 1+1= 2; với CaC], có >v =1+2=3,... 


Công thức Kapustinsk1 cho phép đơn giản hóa việc tính. Chẳng hạn 
với Na] có r,= r.. ~102pm ;r = r„ = 18lpm; 


5v =2;Z.,=1; |Z_ | =1. Vậy 
U=256,1: TS ~181 (kcal.molˆ) 


Hay U = 757kJ.mol'}. 


Kết quả này khá phù hợp với kết quả tính được theo phương pháp 
Boenơ — Lanđê ở trên. 
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©) Chu trình Bocnơ - Habơ 

Dựa vào các nguyên lí của Nhiệt động lực hóa học, Bocnơ-Habơ đề 
nghị dùng chu trình để xác định năng lượng mạng lưới tỉnh thể U. 
Phương pháp này dựa trên cơ sở thực nghiệm nên cũng cho kết quả khá 
tốt. Ta hãy xét việc áp dụng kết quả này cho NaCl. 


NaÌ(h) + CI(h) 


U' 
| [Nụ | Ecl 
NaCl\ 


Naf(h) + CÍ (h) 


SNa 
=AHN:cl | b | # DĐ, & 


Na (t.U + 1⁄4Cla (k) 


Theo khái niệm chu trình ta có: 


1 
Ư— AHfa +8, + Dạ, +ly + Eo =0 (XII.19) 
Vậy = AHWa =8 — 2Da,-I w —Eụ (XII.20a) 
Chú ý: Ury= U =—Ư, nên: 
1 
U= - (AHa 8T Dạ, =l¿ -Eụ) (XIL.20b) 


Trong đó: AH-., là nhiệt sinh tiêu chuẩn 1 mol NaCl tỉnh thể từ Na 
tỉnh thể và 1/2C]; ở thể khí, 


Su, là năng lượng thăng hoa 1 mol Na tỉnh thể, 
Dạ, là năng lượng phân lï 1 mol CI; thành ƠI, 
1x, là năng lượng ion hóa thứ nhất của natrl, 
E« là ái cực electron của clo, 


Kí hiệu t.t chỉ tỉnh thể: k chỉ khí; h chỉ hơi. 
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Thay các trị số đo thực nghiệm thu được vào vẽ phải của (XII.20bÒ), 
ta có: 

Ũ =—[ - 96,0 — 26,0 — 118.5 — 29,0 — (— 86,0) ] = 183.5 (kcal.molr') 

Hay U x 767kJ.mol'". 

Kết quả này khá phù hợp với kết quả thu được ở phương pháp trên. 
Vì vậy. trong một sô trường hợp người ta thường kết hợp phương pháp 
chu trình Bocnd-Habơ với phương pháp Bocnơ-Landê (hay phương pháp 
bán kinh nghiệm Kapustinski) để xác định ái lực eleetron E của một số 
nguyên tố. 


§3. TINH THỂ KIM LOẠI 


3.1. Mở đầu 
Sơ lược uề sự hình thành tỉnh thể bim loại 


Trong bảng hệ thống tuần hoàn có khoảng 76% số nguyên tố là kim 
loại. Nguyên tử kim loại có ít electron hóa trị (thường từ 1 đến 3). Giả 
thiết nếu có sự hình thành các phân tử kim loại kiểu như Be, Mg,,... 
thì trong các phân tử đó có đồng thời các MO bị chiếm và MO chưa bị 
chiếm ở gần với MO bị chiếm. Do vậy, giữa các phân tử đó có xu hướng 
xảy ra tương tác giữa các nguyên tử kim loại thông qua e hóa trị làm cho 
liên kết trong các phân tử này kém bền, dễ bị đứt dẫn tới sự hình thành 
mạng lưới không gian của các nguyên tử. Như vậy, tỉnh thể kim loại 
được hình thành nhờ liên hết kim loại, là liên kết xuất hiện do tương tác 
giữa các nguyên tử thông qua e hóa trị của chúng. 

Như vậy. tỉnh thể kim loại có đơn vị cấu trúc hay nút mạng là các 
nguyên tử đồng nhất. Vì các đơn vị cấu trúc này là các quả cầu đồng 
nhất nên lực liên kết giữa chúng là lực không định hướng. Do đó các tình 
thể kim loại có ô mạng cơ sở tới số phối trí lớn tới 8 hay 12. 
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thể kim loại có ô mạng cơ sở uới số phối trí lớn tới 8 hay 12. 
Có khoảng 90% số nguyên tố kim loại tạo ra mạng tinh thể thuộc 
một trong ba đạng: lập phương tâm khối, lập phương tâm mặt hoặc sáu 


phương đặc khít. 


3.2. Một số dạng cấu trúc chủ yếu 
1. Cấu trúc lập phương tâm khối 
Các kim loại kiểm (từ L¡ đến Cs), Ba, V, Cr, Fe, W, ... có tỉnh thể với 
cấu trúc này. Trong số các kim loại nói trên, người ta thường để cập đến 
W. Do đó cấu trúc tỉnh thể lập phương tâm khối của bứm loại thường 
được gọi là cấu trúc tỉnh thể uonfam (W). 
Hình XII.20 minh họa một số chỉ tiết về cấu trúc này. 


HÌNH XII.20 Cấu trúc tỉnh thể uonffam (W) 
® Ö mạng cơ sở 

@ Mô tả ô mạng cơ sở bằng hình lập thể các quả cầu đồng nhất 
@ Để xác định số đơn vị cấu trúc trong một ô mạng cơ sở. 


(Xem thêm chỉ tiết ở §I chương XII mục 1.4). 


2. Cấu trúc lập phương tâm mặt 

Các kim loại Ni, Cu, Ag, Au, AI, ... có cấu trúc tinh thể lập phương 
tâm mặt. Tương tự như ở điểm 1, khi đề cập đến cấu trúc này, người ta 
gọi là cấu trúc tỉnh thể đồng (Cu). 

Hình XII.21 minh họa một số điểm về cấu trúc này. 
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HÌNH XII.21. Cấu trúc tỉnh thể đồng (Cu) 
® Ô mạng cơ sở 


@ Mô tả ô mạng cơ sở bằng cách các quả cầu đồng nhất 


@ Để xác định số đơn vị cấu trúc trong một ô mang cơ sở 


3. Cấu trúc sáu phương đặc khít 

Một số kim loại như Zn, Be, Mg, Cd, Co, 
Sc, Y, La, T1, Zr, Hf,... có cấu trúc sáu phương 
đặc khít. Dạng này thường được gọi là cấu 
trúc tỉnh thể magte (Mg). 

Hình XII.22 minh họa cấu trúc này. Phần 
vẽ nét đậm là ô mạng cơ sở. 


> œ% > EŒ >> 


Chi tiết về cấu trúc này xem §.1 chương 


À - HÌNH XII 22. Cấu trúc 
XII phần 1.2 và hình XII.14. đi hệU ie (Mg) 


Cấu trúc tỉnh thể có vai trò quan trọng 
khi xét tính chất hóa học, vật lí của nó. 


3.3. Mô hinh về liên kết trong tỉnh thể kim loại 


1. Mô hình “khí” electron 


Theo mô hình này, các e hóa trị trong tỉnh thể kim loại dễ bị tách ra, 
chuyển động tương đối tự do trong tinh thể, tạo thành các đám “khf” 
electron. Tương tác giữa các đám “khí” electron với các lon dương ở các 
nút mạng tao ra lực liên kết trong tinh thể kim loại. 
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Tuy còn đơn giản, nhưng mô hình này giải thích qược một số tính 
chất vật lí của kim loại như tính dẫn nhiệt, dẫn diện, tính dẻo, ... Mô 
hình này chưa giải thích được tính không đổi của nhiệt dung chất rắn do 
Đuylông, Pơti tìm ra bằng thực nghiệm. 


2. Mô hình miền năng lượng 

Mô hình này có một số tên gọi khác nhau như mô hình dải năng 
lượng hay thuyết vùng, ... 

Mô hình này được xây dựng trên cơ sở thuyết MO. 


Nâng Năng 
lương lượng 
AOÀ — /AO nAO 
MO ¡ MO 
® 2 AO tạo thành 2 MO 2n AO tạo thành n MO 


HÌNH XII.23 Minh họa sự áp dụng thuyết MO 
giải thích liên kết trong tính thể bim loại 


Theo sự gần đúng MO-LCAO, khi có 2 AO tổ hợp tuyến tính ta được 
2 MO có khoảng cách khá lớn về năng lượng. Nếu ta có một số lượng lớn 
các AO, chẳng hạn n AO, tham gia tổ hợp ta thu được một số rất lớn 
MO. Vì các AO này cùng vỏ hóa trị ns hay np của các nguyên tử cùng 
một nguyên tố nên có sự gần nhau về năng lượng giữa chúng. Do đó, n 
MO thu được cũng có năng lượng rất gần nhau, lớp thành miền liên tục. 
Chẳng hạn miền các MO được tạo ra từ các AO-1s, 2s hoặc 2p..... Sự 
điển e vào các MO cũng tuân theo nguyên lí năng lượng cực tiểu, nguyên 
lí Pauli, quy tắc Hun 1. Như vậy niiền có năng lượng thấp sẽ được điền e 
trước, đó là miền hóa trị. Miền có năng lượng cao hơn còn bị trống, đó là 


miền dẫn. 
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Có hai khả năng về sự liên hệ giữa hai miền này. Khả năng thứ 
nhất là hai miền đó có mức năng lượng gần nhau nên giữa chúng sẽ có 
uùng trộn lẫn, hay vùng xen nhau. Đó là trường hợp khi hai miền này 
được tạo ra từ AO-2s, AO_—2p của các nguyên tố kim loại mà năng lượng 
2 AO này rất gần nhau. Hình XII.24 ® minh họa cho trường hợp này. 

Khả năng thứ hai là hai miền năng lượng đó rời nhau, cách nhau bởi 
uùng cấm (hình XII.24@). Độ rộng AE của vùng cấm phụ thuộc vào kim 
loại cụ thể. 


Năng Nàng Ị 
lượng ludng 


⁄ Miền 
| dẫn 
Miền 
dẫn Í ` 
Lưá ` AE ( M:én 
§- ị 


“Ẳ 
Ph..=== 
Vùng \ Miến 
trún » hoá Miễn 
lần / tr húa 
tt 
ï==—=—= # 
@ Miền hóa trị uà miền dẫn có @ Miền hóa trị uà miền dẫn cách nhau 
Dùng trộn nhau bởi uùng cẩm có độ rộng là AE 


HÌNH XII.24. Hai khả năng liên hệ giữa miễn dẫn uà miền hóa trị 
Mô hình miền năng lượng được áp dụng khá rộng rãi để giải thích 


các tính chất như tính dẫn điện, bán dẫn hay cách điện của vật thể kim 
loại, phi kim. 
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§4. TINH THỂ NGUYÊN TỬ 


4.1. Mở đầu 

1. Khái niệm 

Đơn vị cấu trúc hay nút mạng của loại tỉnh thể này là nguyên tử. 
Liên kết hóa học đảm bảo tính bền vững của mạng tỉnh thể là liên bết 
cộng hóa trị định hướng. Do đó, mạng tình thể này còn có tên là mạng 
tinh thể cộng hóa trị. 


2. Yếu tố quyết định cấu trúc 

Đặc điểm uê liên kết là yếu tố quyết định cấu trúc 0à số phối trí của 
mạng tỉnh thể nguyên tử (yếu tố hình học không có vai trò lớn như trong 
trường hợp tỉnh thể ion). 

Căn cứ vào đặc điểm về liên kết để hình thành mạng tinh thể, có thể 
chia mạng tỉnh thể này thành mạng không gian hai chiều và mạng 
không gian ba chiều. 


4.2. Một số dạng tinh thể 

1. Tỉnh thể kim cương 

Tỉnh thể kim cương có cấu trúc tứ diện đêu điển hình. Đây cũng là 
mạng tỉnh thể không gian ba chiều. 


Xét về mặt tỉnh thể học, cấu trúc tứ diện được hình thành do sự lồng 
vào nhau của các cấu trúc lập phương tâm mặt với vectơ tịnh tiến có độ 


dài là XỔ T `. Như vậy, trong mỗi ô mạng cơ sở, ngoài số đơn vị cấu 


trúc như ở ô mạng lập phương tâm mặt thông thường còn có thêm 4 
nguyên tử chiếm 4 hốc tứ diện T ở bên trong. Do đó, ô mạng cơ sở của 
kim cương có số phối trí l = 4, có số đơn vị cấu trúc là 8 (vì 


445.8+2.6z8). 
8 2 


Xét về mặt hóa học, cấu trúc tứ diện đều của kim cương chính là cấu 
trúc được tạo ra do liên bết hóa học giữa các nguyên tử C lai hóa sp. 
Thực nghiệm cho thấy khoảng cách giữa hai nguyên tử C cạnh nhau 
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trong mạng tinh thể kim cương là 1,ð4À, gần với độ dài liên kết đơn 
trong C—C trong các hợp chất hidrocacbon no. 


Hình XII.25 minh họa cấu trúc tỉnh thể kim cương 


® Ô mạng cơ sở ® Một phần của khối tỉnh thể kim cương 
HÌNH XII 25. Cấu trúc tỉnh thể kừn cương 


Các nguyên tố Si, Ge, Sn (dạng ơœ) ở dạng đơn chất cũng kết tỉnh 
theo mạng tinh thể kim cương. 
Các hợp chất như ZnS, GaAs, SiC (cacborun), ... cũng kết. tình theo 
. mạng tỉnh thể kim cương. Tuy nhiên, trong tỉnh thể các hợp chất này có 
điểm khác so với tinh thể các đơn chất ở trên là có sự phân cực của liên 
kết hóa học. 


9. Tinh thể than chì 


Than chì có cấu trúc theo lớp, là một ví dụ điển hình về cấu trúc hai 
chiều. 


Về mặt tỉnh thể hóa học. cấu trúc tỉnh thể than chì theo kiểu ABAB, 
.. sầu phương đặc khít. Trong cấu trúc đó. nguyên tử cacbon ở lớp A lệch 
với vị trí nguyên tử cacbon ở lớp B một khoảng là 1.42Ä. 


Xét về mặt hóa học, nguyên tử cacbon trong tình thể than chì có lai 
hóa sp”. Các nguyên tử cacbon trong cùng một lớp tạo với nhau các vòng 
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phẳng 6 cạnh tương tự như vòng benzen. Độ đời liên kết ở uòng phẳng 
thuộc cùng một lớp là 1, 42Â. Các lớp liên kết với nhau bằng lực Van đơ 
Van, khoảng cách hơi lớp liên tiếp là 3,35Á. Hình XII.26 minh họa cấu 


trúc đó. 


So 
===. 
: ==== 


@® 


HÌNH XII.26 Tinh thể than chỉ 
® Liên kết giữa các nguyên tử cacbon lai hóa sp? tạo thành từng lớp than chì 
@ Các lớp tỉnh thể than chì xếp chồng lên nhau „ 


Asen (As), photpho đen (P) cũng có cấu trú‹ tinh thể theo lớp tương 
tự than chì. Hợp chất bo nitơrua BạN; có cấu trúc tinh thể rất gần với 
cấu trúc lớp của than chì. Trong cấu trúc này, các nguyên tử B và N xen 
kẽ nhau. N có độ âm điện lớn hơn hẳn độ âm điện của B nên các e tạo 
liên kết gần như định cư ở gần N do đó tinh thể BạN; không có tính dẫn 
điện như ở than chì. 


§5. TĨNH THỂ PHÂN TỬ 


5.1. Mở đầu 

Trong tinh thể phân tử, các phân tử chiếm các nút mạng. Lực duy 
trì mạng tỉnh thể là lực hút yếu giữa các phân tử như lực Van đơ Van, 
liên kết hiđro. Do các lực này yếu nên chúng không ảnh hưởng đến sự 
phân bố e trong các phân tử của tỉnh thể. Cũng do lực liên kết yếu nên 
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tinh thể phân tử nói chung là mềm. dễ bị biến dạng, dễ nóng chảy hay 
thăng hoa. Tinh thể phân tử là các chất cách điện vì sự giải tỏa e chỉ 
xảy ra trong phạm vìị từng phân tử riêng rẽ chứ không thành hệ thông 
toàn mạng. 


5.3. Một số dạng tỉnh thể phân tử 
Căn cứ vào lực liên kết, các tỉnh thể được chìa thành hai dạng. 


1. Tinh thể phân tử có liên kết hiđro 

Ví dụ điển hình về loại tinh thể này là tỉnh thể nước đá (đã được đề 
cập ở chương VITI). Dạng tỉnh thể này còn được tạo ra bởi HF hoặc NH, 
hoặc axit cacboxilic,... là các hợp chất có khả nảng tạo liên kết hidro. 

2. Tỉnh thể phân tử có tương tác Van đơ Van 

He. H; kết tỉnh theo kiểu mạng tình thể sáu phương đặc khít. 

Ne. Ar. Kr. Xe. Rn kết tỉnh ở dạng tỉnh thể lập phương tâm mặt. 

CI. kết tỉnh ở dạng tỉnh thể bốn phương. 

Br;. I, kết tỉnh ở dạng tỉnh thể trực thoi. 

CO; rắn — tuyết cacbonic — kết tinh ở dạng tinh thể lập phương tâm 
mặt (trong mạng tỉnh thể này, các phân tử CO, thẳng có 4 kiểu định 
hướng khác nhau). 


Các hợp chất hữu cơ như benzen, naphtalen, ... cũng tạo được mạng 
tỉnh thể phân tử. 


Tỉnh thể lỏng 

Có những chất hữu cơ khi chuyển từ trạng thái rắn sang trạng thái lỏng đẳng 
hướng xuất hiện một trạng thái trung gian là trạng thái lỏng dị hướng. được gọi là 
trạng thái tình thế long. Cho đến nay người ta phát hiện ra khoảng 5000 hợp chất 
hữu cơ có khả năng tổn tại ở trạng thái tình thể lỏng. p, Pp-azoxiphenetol là một 


trong các chất đó. 
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C;H, -O =(O)— NÌ — N ~(0}— O0 =EH 


IN 


Tình thể lỏng có vai trò quan trọng trong công nghiệp điện tử hiện đại. Tỉnh 
thể lỏng được dùng để chế tạo các thiết bị điện quang, máy tính, đồng hồ, tivi,... 


4ã? 


TÓM TẮT CHƯƠNG XII 


1. Một sô vấn đề chung 

Tỉnh thể là trạng thái tôn tại của uật chất mà ở đó có sự phân bố 
tuần hoàn theo những quy luật nhất định tạo thành mạng lưới không 
gian đêu đặn giữa các đơn 0ị cấu trúc (nguyên tử, ion, phân tử). 

Một số ví dụ về tinh thể : tỉnh thể muối ăn NaCl (đơn vị cấu trúc là 
Na'. CI): tỉnh thể kim cương (đơn vị cấu trúc là nguyên tử C); tinh thể 
cacbonic CO, (đơn vị cấu trúc là CO,),... 

Như vậy, tỉnh thể là dạng cấu trúc lí tưởng của vật chất ở trạng thái 
rắn. là dạng có trật tự cao nhất của sự xắp xếp vật chất. Õ dạng tinh 
thể. thế năng tương tác giữa các hạt đơn vị cấu trúc lớn hơn hẳn động 
năng chuyển động nhiệt của các vi hạt đó: các vi hạt hầu như chỉ đao 
động quanh vị trí cân bằng. 

a) Tịnh tiến 1 điểm theo một chiều với các đoạn a, như nhau ta có 
một dãy điểm. ä, là vect tịnh tiến. a, = |ä, | được gọi là chư bì tịnh tiến. 
Hình XII.1 mình họa các khái niệm đó. 


xa 


HÌNH XII 1. Vectơ tịnh tiến ä,„ 


V ` 3 


@® Bốn phương đặc khít @® Sáu phương đặc khít 
HINH XII 4. Các cách xếp quả cầu đồng nhất 
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Trong mạng tinh thể có hai cách chồng khít lên nhau của các quả 
cầu ở các lớp: 


ABAB... Œ&%IML.1) 
Đó là cách xếp sớu phương đặc bhút. 
Hoặc ABC ABC... (XI.2) 


Đó là cách xếp lập phương đặc khít. 

Ô mạng cơ sở là một đơn uj cơ bẳn mà xuất phút từ đó ta có thể thu 
được toàn bộ tỉnh thể khi cho nó tịnh tiến theo hướng của ba trục toạ độ 
Ox, Oy, OÓz. 

Mỗi ô mạng cơ sở tương ứng uới một hình hộp có 6 thông số mạng 
gồm 3 độ dài a, b, c uò 3 độ lớn của các góc œ, Ø, 7. 

Bảng XII 1. Một số đặc điểm của 7 hệ tỉnh thể nguyên thủy 


TƯƠNG QUAN GIỮA CÁC 
HỆ TINH THỂ |_ ĐẶC ĐIỂM VỀ HÌNH DẠNG THÔNG SỐ MẠNG 
CÁC CẠNH | CÁC GÓC | 
Lập phương Khối lập phương. - a=b=c cÍ ơœ =j = r= SƠ" 

Ì Bốn nh Nng: “lũng trụ thẳnE đáy XOANÿ Mãi: a=b; "ai Í Ei =ñ É Y = 909 
Trựcthơi — Ì Lãng trụ thẳng đáy chữnhật | a,b,e œ=B=y=90° ' 
Một nghiêng ˆ Lăng trụ nghiêng, đáy chữ nhật| a,b,c Í œ=y=90: § z 909 | 
Mặt thoi Các mặt đều là hình thoi a=b=c œơ=B=yz90 
Sáu phương | P89 thẳng đầy hình thời | œ=B=90% | 

(2 góc ở đỉnh đều 60°) y=1200 
l lu nghiêng Khối hộp bất kì ae b #C az hư e z80° 


Mật độ đặc khít (hay mật độ tương đôi của sự xếp đặc khít) được xác 
định bằng £ỉ số giữa thể tích của tất cả quả cầu có trong một ô mạng cơ 
sở uới thể tích chung của ô mạng đó. Kí hiệu đại lượng này là P, ta có: 


V 
P=- ŒXIL4) 


V, 
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Trong đó thể tích một quả cầu là V, được tính theo công thức đã biết 
V,= : MỂ (XIL5) 


V; là thể tích chung của một ô mạng cơ sở được xét. 
n là số quả cầu có trong ô mạng cơ sở như đã được xác định ở trên. 
Nhối lượng riêng của tỉnh thể d 
nM 
N,.V, 


Biểu thức tính đại lượng này là: d = Œ&IH.6) 

Trong đó: d: là khối lượng riêng, trong hệ SI d có đơn vị là kg.m'° 

n: số lượng quả cầu có trong ô mạng cơ sở 

M: khối lượng mol phân tử (nguyên tử, ion). nghĩa là M là 
khôi lượng Nạ quả cầu (một đơn vị cấu trúc) 

V,: thể tích chung của một ô mạng cơ sở. 

Số phối trí là số đơn u‡ cấu trúc (hay số quả cầu) bao quanh 1 đơn 0ị 
cấu trúc (1 quả cầu) đang xét trong 1 ô mạng cơ sở xác định. 

2. Một số dạng tỉnh thể 

Trong tinh thể ion, các nút mạng là cớc ion trái dấu được xếp xen kế 
nhau đóng vai trò các đơn vị cấu trúc. Như vậy, liên kết hóa học trong 
tinh thể ion chủ yếu là liên kết ion được tạo ra bởi lực tĩnh điện. Liên kết 
1on là trường hợp giới hạn của liên kết hóa học. 

Một hợp chất ion nào đó sẽ kết tỉnh theo một dạng tỉnh thể nhất 
định sao cho hệ có năng lượng thấp nhất. Lúc đó quanh một ion được 
chọn có nhiều nhất số ion trái dấu. hay ta nói ion đó có số phối trí cực 
đại. Trong trường hợp lí tưởng, số phối trí cực đại là 12, thực tế con số đó 
nhỏ hơn. 

Độ bển của một mạng lưới tinh thể ion do năng lượng mạng lưới 
quyết định. 

Do liên kết hóa học trong tỉnh thể lon là liên kết không có tính định 
hướng nên yếu tố hình học có uai trò quyết định trong sự tạo thành mạng 
tỉnh thể. 
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Kí hiệu bán kính ion dương (hay cation) là r,, ion âm (hay anion) là 


rụ. Yếu tố hình học là tỉ số của hai bán kính đó, là *, Cấu trúc mạng 
r 


tinh thể ion được xác định dựa vào tỉ số này như được chỉ ra trong bảng 
XII3. 


Bảng XIIL3. Một số mạng tỉnh thể ion chủ yếu 


YẾU TỐ HÌNH HỌC | CẤU TRÚC MẠNG TINH THỂ | SỐ PHỐI TRÍ CỰC ĐẠI 
0, 732 < #« 1 Lập phương nguyên thủy (P) 8 
ty 
+“ 
0,414 < -* <0,732 | Lập phương tâm mặt (F) 6 
ty 
0/225< “- <0,414 | Sáu phương đặc khít lí tưởng 4 
v) Lập phương tâm mặt (EF) 
Lập phương tâm khối (I) 


Ví dụ: CsCl mạng tỉnh thể P, NaC1 mạng tinh thể F,... 

Năng lượng mạng lưới của một chất kết tỉnh (tỉnh thể) là năng lượng 
cần cung cấp để phá uỡ 1 mol chất đó tạo ra các ion cô lập ở trạng thái 
cơ bản, 

Một số phương pháp thường dùng để xác định năng lượng mạng lưới 
tinh thể ion: Phương pháp Boenơ - Lanđê, Phương pháp bán kinh 
nghiệm Kapustinskl, Chu trình Bocnơ — Habd. 

Tình thể kim loạt được hình thành nhờ liên kết bừm loại, là liên kết 
xuất hiện do tương tác giữa các nguyên tử thông qua e hóa trị của chúng. 

Như vậy, tỉnh thể kim loại có đơn vị cấu trúc hay nút mạng là các 
nguyên tử đồng nhất. Vì các đơn vị cấu trúc này là các quả cầu đồng 
nhất nên lực )iên kế! giữa chúng là lực không định hướng. Do đó các tình 
thể kim loại có ô mạng cơ sở uới số phối trí lớn tới 8 hay 12. 

Ví dụ: Tinh thể lập phương tâm khối như vonfam (W), lập phương 
tâm mặt như tinh thể đồng (Cu), sáu phương đặc khít như magie (Mỹ). 
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Có một số mô hình về liên kết trong tinh thể kim loại. thường được 
xét đến là mô hình “khí” electron, mô hình miền năng lượng. 

Mạng tỉnh thể nguyên tử có đơn vị cấu trúc hay nút mạng là nguyên 
tử. Liên kết hoá học trong mạng tinh thể nguyên tử là liên kết cộng hoá 
trị định hướng. 

Đặc điểm uê liên kết là yếu tố quyết định cấu trúc uà số phối trí của 
mạng tỉnh thể nguyên tử (yếu tố hình học không có vai trò lớn như trong 
trường hợp tinh thể ion). 

Căn cứ vào đặc điểm về liên kết để hình thành mạng tình thể. Có 
thể chia mạng tỉnh thể này thành mạng không gian hai chiều, mạng 
không gian ba chiều. 

Tỉnh thể kim cương có cấu trúc tứ diện đêu điển hình. Đây cũng là 
mạng tỉnh thể không gian ba chiêu. 

Xét về mặt hóa học, cấu trúc tứ điện đều của kim cương chính là cấu 
trúc được tạo ra do liên kết hóa học giữa các nguyên tử C lai hóa sp”. 
Thực nghiệm cho thấy khoảng cách giữa hai nguyên tử C cạnh nhau 
trong mạng tỉnh thể kim cương là 1.54ÄẢ, gần với độ dài liên kết đơn 
trong C-C trong các hợp chất hiđrocacbon no. 

Than chỉ có cấu trúc theo lớp. là một ví dụ điển hình về cấu trúc hai 
chiều. 

Ngoài hai loại trên, còn có tỉnh thể phân tử như tuyết cacbonic (CO,) 
rắn, nước đá, ...: tỉnh thể lỏng rất nhiều ứng dụng. 
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BÀI TẬP 


XI.I. Tinh thể là gì ? Hãy cho biết tóm tắt các tính chất chủ yếu của 
tinh thể. 

XII.9. Tinh thể được hình thành nhờ những loại liên kết hóa học nào ? 
Hãy nêu ví dụ. 

XII.3. Thế nào là chu kì tịnh tiến ? dãy điểm ? lưới điểm ? mạng không 
gian ? Dựa vào mạng không gian có thể hình dung tỉnh thể là gì ? 

XII.4. Dựa vào nguyên lí xếp đặc khít các quả cầu đồng nhất, hãy mô tả 
hai sự xếp quả cầu bốn phương và sáu phương. 

XII.5. Thế nào là sự xếp quả cầu theo kiểu AB AB...; ABC ABC ....? Hốc 
tứ diện T, hốc bát điện O là gì ? 

XIL6. Ô mạng cơ sở là gì ? Hãy cho biết cụ thể về 6 thông số mạng của 
một ô mạng cơ sở (có vẽ hình). 

XII.7. Hãy nêu tên, nói rõ đặc điểm về hình dạng, tương quan giữa các 
thông số mạng của 7 hệ tinh thể nguyên thuỷ. 

XIL8. Thế nào là ô mạng cơ sở nội tâm, tâm mặt, tâm đáy ? Có bao 
nhiêu ô mạng cơ sở Brave ? Hãy kể tên cụ thể. 

XII9. Hãy vẽ hình cho mỗi mặt lưới của ô mạng cơ sở lập phương 
nguyên thuỷ theo chỉ số Milơ sau đây: 

(1, 1, 1); (1, 1, 1); (001) ; (010) ; (100). 

XII.10*, Hãy xác định số quả cầu đồng nhất có trong một ô mạng cơ sở 
lập phương tâm đáy. 

XII.11*. Mật độ đặc khít P là gì ? Hãy tìm trị số P của ô mạng cơ sở tình 
thể lập phương nội tâm. 

XII.12*. Biết Na có r = 1,9Á ;M = 93, tìm khôi lượng riêng của tỉnh 
thể Na. 

XII.138. Hãy cho biết các đặc điểm chung của mạng tỉnh thể ion. Yếu tế 
nào quyết định sự hình thành mạng tính thể ion ? 
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XII.14. Hãy mô tả mạng tinh thể của mỗi chất sau và tìm Í,, n của mỗi ô 
mạng đó: 
a) CsBr ; b) KCI; c) Blendơ ZnS. 

XII.15. Thế nào là mạng tỉnh thể florit, ngược florit ? 


XII.16. Năng lượng mạng lưới là gì ? Hãy cho biết vai trò của nó đối với 
sự tồn tại của tỉnh thể. 


JjAII.17. Hãy cho biết nội dung của mỗi phương pháp xác định năng 
lượng mạng lưới sau đây (áp dụng cho NaCl): 
a) Boeng — Lanđê. 
b) Kapustinskl. 
c) Chu trình Bocngd —- Habd. 
XII.18. Thế nào là liên kết kim loại ? Tại sao mạng tinh thể kim loại có 
sô phối trí lớn ? 
XII.19. Hãy cho biết cụ thể về mạng tinh thể đồng. 
XII.20. Mạng tinh thể magie có cấu trúc như thế nào ? 
XII.21. Hãy mô tả mạng tỉnh thể vonfam. 
XII.22. Mô hình miền năng lượng giải thích liên kết hóa học trong tình 
thể kim loại như thế nào ? 
XII.23. Tinh thể nguyên tử là gì ? Yếu tố nào có vai trò quyết định trong 
sự hình thành tỉnh thể nguyên tử ? 


XII.24. Hãy giải thích nguyên nhân về sự khác nhau về độ cứng. tính 
dẫn điện của kim cương so với than chì. 


XII.35. Thế nào là mạng tỉnh thể phân tử ? Có những loại mạng tinh 
thể phân tử nào ? Hãy nêu ví dụ. 
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HƯỚNG DẪN GIẢI HOẶC ĐÁP SỐ BÀI TẬP 


(Chỉ trình bày đối uới một số bài) 


Chương Ï 
IL.1. € đúng nhất. 


I.7. và L8 
Sô nguyên tử hay số phân tử N, của chất ¡ được tính theo công thức: 


N,=n,-N„ =h-N, 
M 
Trong đó m, là khối lượng chất 1, 
M, là khối lượng mol nguyên tử (khi ¡ là chất đơn nguyên 
tử) hay khối lượng mol phân tử của i, 
Nạ là hằng số Avôgadrô. 
Vì m, cô định nên N, tỉ lệ nghịch với M.. : 
I.9*. a) 46 hay 92 vì công thức oxit đó có thể là NO; hay N,O, = (NO;);. 
L.11. B là câu đúng. 
I.12. My = 44g. 
1.18. mạo. = 44.0,15 = 6,6 Œ) 
my, = 2. mcọ, = 13,2 (g) 
IL.14. Viết hai phương trình phản ứng. Từ tỉ lệ số mol đầu bài đã cho, 
kết luận phản ứng xây ra. Từ đó tính được 
Ngọ, 0,18mol —> 28,44g ; nụ sọ, = 0,36mol -> 35,28g, 
M 


đồng 
— Ts~—D~2286 — M,p = 64 


I.15*. a) Tìm ra đà, = nn 


D: SO, -> Muối đã phản ứng có thể là KHSO; hay K,SO;. 
b) Viết phương trình các phản ứng xảy ra. tìm được n;„ =0,3mol. 
Xét cả hai trường hợp: 
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Nếu A là KHSO; —› B là KHSO, 
Nếu A là K,SO, -› B là K,SO, 
Số gam KH®SO; là 36.0g -› KHSO, có 40,8g 
K,SO; là 47,4g -> K,SO, có 52,2g. 
IL.16. a. Viết ba phương trình phản ứng cháy. 
Lập và giải hệ ba phương trình bậc nhất. tính ra hỗn hợp Y gồm 
40% H; ; 2% CO và 35% CH, (theo số mol hay theo thể tích). 


I.17*. 1.a) Nên có nhận xét hay biện luận để thấy trong dung dịch B 
còn H,SO, dư. : 
b) Kết quả C... = 3mol/l (M' gồm K", Na) 
€,. = moll; SA =C so, sau = AM 
2. Theo số liệu đã cho chưa tìm được % hỗn hợp. 
3. a) Cần nhận xét số liệu để thấy n,„. = =n„, nghĩa là A không bị 


tác dụng hết bởi H* (hay H;O'). Do đó, trước khi làm toán phải chú ý 
cách thí nghiệm. 


ko | ¬ 


b) Theo đầu bài, có P = 0.806 atm 
Dung dịch Fcó CC. = 1M (M' gồm K*, Na") 
G>.<s1M 


C1 


„.. = l.ÃM'(WG:/GÓ? và SƠ/”) 


Chú ý: Nếu làm thí nghiệm ngược với thứ tự đã cho thì kết quả sẽ 
như thế nào? 

1.22. Chú ý tính theo công thức: 

Fe,(SO,), — 3SO7 — 3H,SO, 

Kết quả: 0,018 mol H,SO, —› 1.764g. 

I.26. b) C,,H, + 24CuO—*—>10CO, + 4H,O + 24Cu 

1.27. b) Ca,(PO,); + 3SiO, +5C —!“° y 3CaSiO, + 5CO ~ 2P 

I.32*. a) Lập và giải phương trình đại số bậc hai 
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1,15A? -0,8A —67,2 =0 — A, =24: A, =—18,67 
A=A,=24—¬X: Mg. Suy ra ŸY: S 


b) Chú ý bài toán có lượng Mg dư 3,6g nên thu được 11,2g Mg8. 


Chương II 

II.4. Từ E = nhv -> AE = E„ ~ E¡ = hv (nạ—n,) 
Vậy thay sổ ta có AB + 26.5.10”1J.mol'! 

Với 1 mol ta có AE„„ = Nụ. AE + 15,961 J.mol'' 
IL8. Chỉ có K bị tác dụng của ánh sáng đó. 


Từ hv = hvạ + -mvi" — vạ =~ 8,090.10°m/s 
II.10. Từ e = hv = 4,6375.10”'°J 


Từ p= #*~Ê ~1 64588.102“g.m,sˆ 
e € 


Từ p= me ->m=È~5,1527.10°°kg (rất bé) 
€ 


Lưu ý: khi nói hạt photon (hay photon) nhưng khối lượng của nó 
phải phụ thuộc vào tần số (hay bước sóng) cụ thể. 
II.18. Cần nhớ khái niệm eV, từ đó xét được trị số U để đưa vào biểu 
thức: 
X «1< d) 
vU 
Vậy 10eV -›^.~3,870 Ả 
100eV ->^A.~1,225 Ả 
1000eV —›2.~0,387 Ả 
Thứ tự trên chỉ ra quy luật liên hệ giữa năng lượng với À. 
Quy luật đó được thể hiện trong quan hệ thiết lập được từ các hệ 
thức dơ Brơi. 
II.15*. Từ biểu thức m.Ax.Ay, >ñ 


h 


Có Axz> . Thay số (chú ý bài toán thứ nguyên), ta được 


mAVv, 
âx > 2.103m. 
Sai số này quá nhỏ có thể bỏ qua. Vậy hạt đó không phải là vì hạt. 


Chương IH 

IH.2. Trị số của hai xác suất đó nằm trong khoảng 
0 <; <1D0<X<l1 

Tuy nhiên khả năng bằng 1 là rất thấp. 

] 


IH.8. Từ Ng = Í|NgÏ dV =1—N= Tem 
g”dV 


II.12. Trị năng lượng E„ phản ánh tính chất hạt : trị này bị lượng 
tử hóa theo n. 

Hàm sóng ,„(x) khi n >2 có điểm nút trong hộp thế phản ánh tính 
chất sóng của hạt lượng tử đang xét. 

Vậy hai kết quả đó, tức là năng lượng và hàm sóng phản ánh đặc 
trưng lượng tử của hệ được xét. 


Chương IV 
TV.8*. Với D (đơter). tương tự H. nghĩa là cũng có Z2 = 1. 
Từ hệ thức 
1 1 1 1 ¬ £ 
V=Ri (=z-~=y)=109700 (=y-=c) (theo cm”). Vậy: 

n n PP m 


t € € 


9, ., =109700 q-2) = 82275 cm” 


V 97511 em` 


1 
sai =108700 (1= 2) 


Ÿ,„¡ =109700 t-3 = 102843 em" 
: 16 
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Ÿ,„ =109700 (1--L) = 109700 em” 
le ø) 


Tuy nhiên cần chú ý D tức là hạt nhân của ;D? nặng gấp đôi hạt 
nhân ,H! do đó các vạch của ;D? bị chuyển đời khoảng 20 —> 30cm" về 
phía sóng ngắn (năng lượng lớn hơn) so với H. 


Các hệ thức khác với Z# 1, ta có 9= Z°R„ (=> ~=y) 
n 


t € 


Vậy với He" (Z = 9) thì V=4R„ (~z~- z) 
n nƑ 


t € 


Kết quả 
9, ., =329200 em" ; ,.„ =390000 cm 
Ÿ,.¡ =411200 cm” ; V,„„„ =438800 cm” 
Với Lí" (Z2 = 3) thì 9 =9R (-y—=) 
n n, 
Kết quả 


Vạ_,¡ = 740700 cm" ; 9, „ =877õ00 cm'' 
ý, ., = 925200 em”' ; 9, ., = 987300 em” 


4l 

IV.138*. a) Khái niệm này — theo định nghĩa - khác nhau. Obitan 
nguyên tử AO là một khái niệm khoa học, là một hàm sóng, sóng vật 
chất đơ Brơi; là một hàm toán học. 

Mây electron là một hình ảnh vay mượn để giúp cho sự hình dung 
về chuyển động của e trong nguyên tử (hay phân tử, sau này xét) được 
dễ hơn. 

_ Tuy nhiên. theo bài tập áp dụng IV.7, giữa hàm sóng không gian 
w(r) với mây electron có liên hệ qua hàm mật độ xác suất, cần nhấn 
mạnh, đây chỉ là liên hệ hình thức, ta có thể thiết lập như sau: 
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= xa v J2 
\ am (Ï) — li, ự(Œ) > |wŒ)| 
Ăo 
Đô tỉ lệ với 
đàv/thưa 


mây e ~ =elu(f)|Ï 


~eluŒ)” 


của mây e 


Do đó. không nên lẫn lộn hai khái niệm này. Nếu có ai đó nói hoặc 
viết “mây e là AO” nên coi đó là sự nhầm lẫn ! 

Hình dạng AO được biểu diễn qua hình dạng hàm mật độ xác suất. 
Đây cũng là sự vay mượn “nội bộ”. Định nghĩa AO trong sách Hóa học 
lớp 10 được nêu ra dựa vào sự “vay mượn nội bộ” này. Do đó. định nghĩa 
đó nên coi là đúng nhưng chưa đủ. Ở mức độ hóa học phổ thông có thể 
tạm dùng như vậy để người học có điều kiện dễ dàng hơn trong việc tiếp 
cận một khái niệm trừu tượng đó là AO. 

IV.19*. Có hai hình vẽ sau đây. để nghị bạn đọc ghi tiếp những kí 
hiệu còn thiếu. 


HÌNH IV.14 HÌNH IV.15 


4:0 


Chương V 


V.B. Theo quy ước, hằng số chắn b. Số đơn vị điện tích hạt nhân hiệu 
dụng tác dụng lên mỗi e trong phân lớp được xét là (Z—b), ta có bảng sau: 


Kali 
= 
Phân lớp e Hằng số chắn b (-b) 
1s 0,8 18,70 
2s, 2p 2.0,85 + 7.0,85 4,15 14,85 
3s, đp 2.1,0 + 8.0, 85 7.0,35 11,25 T1Ổ 
tD 4s 16.8 2 
Sắt: Xét tương tự trên ta có 
|— 
1s 0,30 25,75 
2s, 2p 4,15 21,15 
äs, đp 11,35 14,75 
3d 19,75 6,25 
4s 22,25 3,75 
Z-b)` e -=(5=b)' 
V.6*. TỪ gu =— 'Dôno Xã “So. g8j@~D). ta có 


(n*} 


2c,. =- 9511.568eV 


8e —ö998,212eV 


2suap — 
86, „. = - 726.089eV 
4e, =— 4.592eV 


Vậy £,uạny= —16240,461 eV 


Năng lượng lon hóa thứ nhất, tức năng lượng ứng với quá trình 


K°-e >K' là lE; = 4.592 eV. 


Đề nghị bạn đọc nêu nhận xét về sự liên hệ của IE, này với năng 


lượng đã xét ở phần trên. 
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V.7. C. ta có kết quả sau 
1s: Rị,=c.e 5” 
Eị,=— 441,80 eV 
2s,2p: RŒr) ~ cre '62% 
c=- 85,90 eV 
Năng lượng của hệ các e trong C là —1027,20 eV. 
V.11%. có ba trường hợp: AO trống LÌ 
Bị le chiếm hay 
Bị 2e chiếm [ñ]hay LH] 
V.12* Không trái, vì khi đề cập 1 e đã có nội dung là e đó ở trạng 
thái mô tả bởi hàm spin ơ hay §. 
V.18* Có thể có 3 trường hợp: 
Nguyên tử là Ne ; Cation là Na" ; Anion là F- 
V,20. B là đúng. 


Chương VI 


VI.6*. 1) Kí hiệu khối lượng mol nguyên tử của X là A. Vậy khối 
lượng mol nguyên tử của Y là (A + 8). Số mol của mỗi nguyên tố là 


Tìy.= 84 nh — 6,4 
TU CC VAT 
€ó phương trình đại số: Noi =0,15 (a) 
A_ A+8 
Biến đối (a) ta được 0,15A?T— 0,80A — 67,20 = 0 ®) 


Giải Œb), được:A, = 24 ; A, = —18,67 
A>0>A=A,=24¬>X:Mg 
A+8=32>Y,6S 
2) nụy = 0,35 (mol) ; ns= 0,20 (mol). 
3) Lưu ý lời giải câu này phải xét một lượng chất dư. 
Đáp số MgS được tạo thành có 11,20g. 
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Mg dư có 3,6g. 
VI.12. 1eV = 1.1,602.10”!. 6,022.10” J.mol"" 
1eV x 96,47 kJ.mol'! 
VI.13. D. 
VI.17*. Theo định nghĩa ion hóa và ái lực electron. điều kiện để viết 
được các liên hệ đó. là trạng thái bhí, nghĩa là: 
Na`q -e—> Na”4; 


Ẫ Na*a¿y + CỦTa¿ => NaCl,, 
CHÍ +e—> Cl 
VỊ.22*.B. 
VI.93*. Ý kiến đó sai. Theo bảng VIL.4 thì trị số x của 
Trong C;H¿ bằng 2,47 
Trong C;H, bằng 2,75 
Trong C,H; bằng 3,28. 


VI.25. 

LH kam loại - phi kim lon 

LIF kim loại - phi kim lon 

CH phi kim - phi kim phân cực 

NH phi kim — phì kim phân cực 

OH phi kim -— phi kim phân cực 

NN hai nguyên tử như nhau không phân cực 
RbBr kim loại - phi kim lon 

SH phi kim - phi kim phân cực 

CaO kim loại - phì kim lon 


Dựa vào Ax ta thấy liên kết trong OH phân cực nhiều nhất. 


Chương VI 
VII.2. Hạt œ là ;He' ; 2 đơn vị điện tích dương xuất hiện, kết quả 
nguyên tổ mới có vị trí cách nguyên tô mẹ 2 ô về bên trái. 
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Hạt B là hạt e : kết quả nguyên tố mới có vị trí liền sau nguyên tổ mẹ. 
VIL3. a) „Kr°° : b) và c) đều tạo ra ;,Se”'. 
VỊI.4. Z = 92. 
VIL5. a) Z = 16: b) ,e°:c) ,H':d) Z=8:e) Z = 10 
ƒ Z= 13: g) ;e°: h) hạt œ. 
VII.7. Còn 10.0 „g. 


2.303 š 
VII.8. Từ L= . =0,13năm”' -› t,„> 5.33 năm. 
m 
,693 T 
VII9. k= : ~>0.023 nam 


2 
te `“ ¬ = Tớn 200,26 năm 
VII.10. Tìm k ~ 0.59.10° năm-! —> t„ ~ 175.10 năm 
VII.11. t > 1.70.10 năm. 
VII.12. Vào khoảng 4900 năm. 
VII.13. 3.6.10' năm. 
VII.14. Am = 8(1.00782 + 1.00866) — 15.99053 ~ 0.13699 
AE > Amc° x 2.047.10!!1Jun. 
Vậy tính cho 1 nucleon là: õE ~1.86.10”'*Jun 


Chương VIH 
v1 ) . _ (-).« 
:O? :Oj n4) sỐ 
01§:0: :O: S:0: :O?§ :O: ÌTƠ: s 
s s. ° (-** . . x1 ®() '&s 
:O . to: o 
*® (-} ° 3TR sọ 
a b C d 
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Hộ" Đi sVO 5S 60 Ð 
về hiên ÁP j 
e f 
VIII.12*. SØ2- : có 6 cấu tạo cộng hưởng a, b. e, d, e,f như trên: 
Bậc liên kết giữa 8 với O: _ =Ï 


ST b ã: " 
Điện tích trên môi nguyên tử oxi: "8 =— 


Với POj cũng xét tương tự như trên. 

VIIL13*. Với C¿H; : có 5 cấu tạo cộng hưởng (2 cấu tạo Kêkulê. 3 
cấu tạo Đioa : trong đó 2 cấu tạo Kêlukê thuận lợi hơn do có sự bằng 
nhau về các độ dài liên kết). 


© @#@® 


a) Cấu tạo Kêkulê b) Cấu tạo Đioa c) Sự giải tỏa e 

Thực nghiệm cho biết: C¿H, là hệ phẳng, các e-p tạo liên kết p (m) 
giải tỏa trên toàn hệ (công thức c). 

8O; : Tứ diện, điện tích giải tỏa trên các oxi (0,33), không khu trú 
ở 9 nguyên tử như ở a, b, c, d trong VIH.12*. 

VIII.91*. Khi phân tử có dạng hình tháp hay bát diện (đều) mới có 
sự phân biệt liên kết trục và liên kết ngang. 

Phân tử có hình lưỡng tháp tam giác như BrE; phải chỉ rõ liên kết trục 
và ngang vì độ dài liên kết của các liên kết đó khác nhau (xem giáo trình). 


VIHII.23*. Với SnC]; : 
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Œ1 C1 ŒI 


C Ko) M. XợNNG ¿ 
Sư, Suwwử CI—— snŸ CI 8n 
/£.é | ` CI 

CI l9) CI ằ 


") h) cì 
Theo VSEPR: cấu tạo b, lưỡng tháp tam giác. 
Với SnCl; 


ŒlI C] 
CI Sn ®) 


CI ŒlI 


Đ tì 


a) b) c) 
Theo VSEPR: cẩu tạo d, bắt điện đếu. 


Chương IX 

IX.11. +) 1 liên kết ơ duy nhất giữa hai nguyễn tử gọi là liên kết đơn. 

Ví đụ: trong C;H; có 7 liên kết đơn trong đỏ có C — C. 

+) Liên kết gỗm 1 liễn kết ø và 1 liễn kết z giữa hai nguyên tử. được 
gọi là hên kết đôi. 

Ví dụ: trong C,H, có liên kết đôi C =C 


+) Liên kết gốm 1 liên kết ơ và 2 liên kết mx giữa hai nguyên tử, được 
goi là liên kết ba. 


Ví đụ: trong C,H, có liên kết đôi C #ÝC 


IX.12*. Từ bang VIII.1 ta có số liệu về năng lượng liên kết theo 
kJ.mol'`: 


Liên kết đơn: C—C: 344 
Liên kết đôi: C = C: 615 
Liên kết ba: C z C: 812 
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Từ đó cho thấy năng lượng liên kết ø: 344 : liên kết x thứ nhất: 271 ; 
thứ hai: 197. Vậy có thể xếp thứ tự các liên kết trong C- C theo độ bền 
như sau: 

liên kết ø > liên kết m, > liên kết mạ. 

IX.13*. Để xét hình học phân tử ta có thể áp dụng thuyết (mô hình) 
VSEPR hoặc thuyết lai hóa. 

Chẳng hạn thực nghiệm cho biết góc HNH trong NH; bằng 107%. 

- Theo VSEPR: NH; thuộc loại hợp chất AX;E nên có hình tháp tam 
giác, vậy góc HNH bằng 107° là đúng. 

- Theo thuyết lai hóa: Có thể coi N trong NH, lai hóa sp. 

Do trong một AO-spỶ có 1 đôi e riêng nên nó ảnh hưởng đến góc giữa 
các cặp trục AO-sp3, dẫn tới làm giảm trị số góc từ 109°29' xuống 1079. 

IX.17*. +) Nêu rõ từng khái niệm. 

+) Liên hệ: hóa trị là số nguyên dương ; được dùng để giải thích khả 
năng liên kết của các nguyên tử trong hợp chất cộng hóa trị. 

Điện tích ion: số nguyên, dương hoặc âm. Có vai trò tương tự hóa trị 
nên được gọi là điện hóa trị. 

Số oxi hóa (mức oxi hóa) là khái niệm giả định: được dùng để tìm 
phương trình phản ứng oxi hóa khử. 

DL18*. Kết quả: 

a) 8: 2 (H;8) ; 4 (SO;) ; 6 (SO;, H;SO,) 

b) Cl: 1 (HC) : 3 (HCIO,) ; 5 (KC1O,) ; 7 (HCIO,). 

DX.19*. N có hóa trị cao nhất là 4 và N chỉ có 4 AO hóa trị (xem %6 
chương IX). 

Trong HNO; hay N;O;. N có hóa trị 4 vì nó tham gia 4 liên kết. Có 
thể nói trong HNO;, N có số oxi hóa +5. 

H-O-N=O 


O 
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Chương X 

X.6*. Xét kết quả tổ hợp AO thành các MO tương ứng (chú ý hệ tọa 
độ) ; chưa chú ý đến thứ tự năng lượng của MO. 

Tổ hợp: 

Vùng tô đậm s là vùng xen phủ các AO. 


Đường kẻ đứng | hay — chỉ mặt nút của MO. 


éœŒ?° @|qœ: 
T ễằxw8 8: 


©k-<ï¬*2 €›-`¬C¬ : 
ep OI© - 


X11*. Hệ lượng tử (nguyên tử, ion, phân tử, gốc, ...) có e độc thân là 
hệ thuận từ ; hệ lượng tử không có e độc thân là hệ nghịch từ (xem 
chương TT). 

X.13*. a) AO-2s và 2p, của L¡ tổ hợp với nhau và tổ hợp với AO-s 
của H tạo ra 3 MO: ơ,, øơ,, ơ.. Kết quả có các MO theo thứ tự năng 
lượng: 

Ơ,0, 1? ng: — cấu hình e: [1s?] ơỶ 

b) BF có 14 e đẳng e với N; ; 
e) BN có 12 e đẳng e với C; ; 
d) NO' đẳng e với N, ; 

e) NO' đẳng e với O;. 

X.15*, Nếu coi O trong H,O lai hóa sp: 

- 2AO-sp tổ hợp tuyến tính với tổ hợp (+) và (—) của 2 AO-—1s của 2H 
tạo ra 4 MO-ơ : ơ¡, G¿. Ơi, SẾT 
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- 2 AO-p nguyên chất (p„ p„) chuyển thành 2 MO-t ; 
Do chưa giải thích được góc do thực nghiệm cho biết là HOH = 104,5", 
vậy nên giả thiết trong H,O, O lai hóa sp. 
X.16*. Kết quả như khi dùng giả thiết C lai hóa sp. Các tổ hợp (—) 
của 2 AO 2p,„, 2p, của 2O chuyển thành 2 MO-z° 
X.24*. Vẫn dùng các kết quả về hàm sóng và năng lượng cho C,H," 
và C,H; như với gốc allyl C,H}. Kết quả như sau: 
C,H;' có Q,= Q,= +0,5 ;Q,=0 
CạH;' có Q, = Q; =-0,5 ; Q¿= 0 
X.26*. 1) Đề nghị bạn đọc trình bày (chú ý lấy œ làm chuẩn trên trục 
tung). 
2) Kết quả tính: 
C; C; €; C, 
q 1478 0882 0820 0.820 
Q, -0478 0/118 0180 0.180 


3) Bậc liên kết được chỉ ra ở hình bên 
Từ đó tính được F: 

F,= 0.98; F,= 0.072: F;¿ = F,= 0,46. 
Chương XI 

XI.14*. 


đi cI cỊ CI GỊ. 


s4 
cl | Nụạy CI C1 cì CI 


CI 
Trong đó © là thích hợp hơn cả (xem lại bài tập VIIL.23). 
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XI.19*. Bồn phối tử định hướng không gian tạo thành 4 đỉnh của tứ 
điện đều. Các AO nào không định hướng theo các trục tọa độ mà ưu tiên 
trong mặt phâng thì sẽ chịu ảnh hưởng nhiều hơn của các phối tử đó. 
Vậy 5 AO-d sẽ tách mức năng lượng như sau: 

Vậy, so với kết quả trong sự 

“ tách do trường bát điện tạo ra, 

ở đây có sự phân bô ngược lại 

số AO ở mức năng lượng thấp 

ẢNG và cao. Ta có thể mình họa liên 
1 ni hệ đó như sau: 


— —  — =— =—— 


` 


,Z Sự tách mức năng lượng 3 ` 
: 5AO-d : 


cẻ ` 


—— —— _— ^ —— 


trong trường bát điện trong trường tứ diện 
Chương XII 
XII.10*. Vẽ hình. ta có gi8+ 28, 
XIL11*. Hãy nêu định nghĩa. 
Đáp sô P = 0.68. 


XII.12*. Từ hình vẽ. tính được độ dài mỗi cạnh của ô mạng cơ sở là 
_át 
v3 


a 


Từ công thức d= 


n tính được đ x 3.23.10° kg.mr`. 
NÓ S2 NÓI 
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